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(57) Abstract: The invention relates to solid substance mixtures containing: (A) at least one solid (meth)acrylate copolymerizate 
having a numerical average molecular wei^t ranging from 850 to 10,000 and having a non-uniformity of molecular weight Mw/Mn 
ranging from 1.0 to 5.0, containing at least one groiq> (a) with at least one bond that can be activated by actinic radiation, and; (B) 
at least one solid compound containing a base structure and, bound ttieFeto, more than one group (a), on average, with at least one 
bond per molecule that can be activated by actinic radiation. The invention also relates to the use of the solid substance mixtures 
as coating substances, adhesives or as sealing compounds, of which all can be thermally cross-linked and/or cross-Unked by actinic 
radiation, or for producing coating substances, adhesives or sealing compounds, of which aU can be thermally cross-linked and/or 
cross-linked by actinic radiation. 

(57) Zusammenfassung: Feste Stoffgemische, enthaltend (A) mindestens ein festes (Meth)Acrylatcopolymerisat eines zahlenmitt- 
leren Molekulargewichts von 850 bis 10.000 und einer Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts Mw/Mn von 1,0 bis 5,0, enthaltend 
mindestens eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlimg aktivierbaren Bindung; und (B) mindestens eine feste 
Verbindung, enthaltend eine Grundstniktur und, hieran gebunden, im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe (a) mit mindestens 
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung pro Molekiil; sowie ihie Verwendung als thermisch und/bder mit aktinisdier 
Strahlung vemetztbare Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen Oder zur Herstellung diermisch und/oda: mit aktini- 
scher Strahlung venieiztbarer Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen. 
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Mit aktmischer Strahlung akdvierbare Bindungen enthaltendes festes 
StofFgemisch und seine Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betriffl neue feste Stoffgemische, die mit aktmischer 
5 Strahlung aktivierbare Bindungen und mindestens zwei stofQich unterschiedliche 
Verfoindungen enthalten. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues 
Verfahren zur Herstellung der neuen Stoffgemische. Des weiteren betrifift die 
vorliegmde Erfindung neue Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder 
Dichtungsmassen, die unter Verwendung der neuen Stoffgemische herstellbar 
10 sind. Femer betrifift die vorUegende Erfindimg ein neues Verfahren zur 
Herstellimg von neuen Beschichtungoi, Klebschichtai und Dichtungen auf 
grundierten oder vmgrundierten Substraten, bei dem die neuen 
Beschichtungsstoffe, KlebstofFe oder Dichtungsmassen angewandt werden. Nicht 
zuletzt betrifft die vorliegende Erfindimg neue grundierte oder imgrundierte 
15 Substrate, die neue Beschichtungen, Klebstofife imd^oder Dichtungen enthalten. 

Die Beschichtung oder die Lackierung von grundierten oder ungrundierten 
Substraten mit festen pulverformigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und/oder 
Dichtungsmassen, die mit aktinischer Strahlung gehartet werden konnen, gewinnt 
20 zunehmend an Interesse. Grund hierfiu* sind zu erwartende Vorteile bei der 
Oberflachenglatte und der geringeren thermischen Belastung der Substrate, die 
sich gegenuber rein thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und 
Dichtungsmassen aus der Trennimg von Aufschmelzprozess und 
Hartungsreaktion ergeben. 

25 

Hier und im folgenden ist unter aktinischer Strahlxmg elektromagnetische 
Strahlung wie Rontgenstrahlung, UV-Strahlimg, sichtbares Licht oder nahes IR- 
Licht (NIR) Oder Korpuskularstrahlxmg wie Elektronenstrahlen zu verstehen. 
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Bei der praktischen Entwicklung von mit aktinischer Strahlung hartbaren festen 
pulverfiirmigen Beschichtungsstofifen, Klebstoffen und/oder Dichtungsxnassen, 
insbesondere von Pulverlacken, treten indes eine Reihe von Problemen zutage. 

5 Hanptproblem, insbesondere bei radikalisch hartbaren Systemen auf der Basis der 
anwendungstecfanisch besonders attraktiven (meth)acrylatfimktionalisierter 
Polyurethane, ist die vorzeitige thermisch initiierte Poljonerisation. Diese 
thermische Polymerisation fuhrt zu Problemen bei der Aufarbeitung der Feststoffe 
zu Pulverlacken, zu der meist mehrfache Aufschmelzprozesse notwendig sind. 

10 Noch xmangenehmer ist die vorzeitige thermische Polymerisation beim 
Aufechmelzen der Pulverlacke auf den Substraten vor der Bestrahlung mit 
aktinischer Strahlung. Der prinzipielle Vorteil von strahlenhartbaren 
Pulverlacken gegenuber thermisch hartbaren Pulverlacken, insbesondere 
beziiglich der Oberflachenglatte, der wegen der Trennung von Aufschmelzprozess 

15 und Hartungsreaktion resultiert, kann dann nicht realisiert werden. 

Durch die Zugabe ausreichender Mengen an Polymerisationsinhibitoren wie 
Phenothiazin oder Hydrochinon kann die unerwiinschte vorzeitige thermische 
Polymerisation verhindert werden, gleichzeitig wird aber auch die Reaktivitat bei 
20 der Belichtung mit aktinischer Strahlung soweit veraiindert, daB technisch 
uninteressante lange Belichtungszeiten resulti^en. 

Weitere Probleme ergeben sich aus der Forderung nach Blockfestigkeit xmd 
niedriger Schmelztemperatur der festen strahlenhartbaren Pulverlacke, niedriger 

25 Viskositat der Schmelzen und guter Elastizitat der Beschichtungen. Bei diesen 
Problemen bestehen mehrfache Scherenfunktionen: (meth)aciylatfunktionalisierte 
Polyurethane mit niedriger Schmelztemperatur und niedriger Schmelzeviskositat 
sind meist kristalline monomere Verbindungen oder sehr niedermolekulare 
oligomere Feststoffe, die nach der Vemetzung sprode Filme bzw. 

30 BeschichtungCTL ergeben. Hohermolekulare (meth)acrylatftmktionalisierte 
Polyurethane ergeben meist elastischere Filme, haben ab©r hohe 
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Aufschmelztemperaturen und bilden hochviskose Schmelzen, was die 
Oberflachenglatte vermindert. 

Des weiteren ist die Herstellung der (meth)acrylatfunktionalisierten Polyurethane 
5 vergleichsweise aufwendig und daher teuer. AuBerdem lassen die bisher 
bekannten strahlenhartbaren Pulverlacke hinsichtlich der Kratzfestigkeit, 
Chemikalienbestandigkeit imd Witterungsbestandigkeit der hieraus hergestellten 
Beschichtungen zu wunschen ubrig. 

10 Dies gilt mutatis mutandis auch fur die KlebstofTe und Dichtungsmassen. 

Wegen ihrer wirtschaftlichen und technologischen Attraktivitat hat es nicht an 
Versuchen gefehlt, die strahlenhartbaren Pulverlacke weiterzuentwickeln. 

15 So beschreiben die deutsche Patentanmeldung DE-A-24 36 186 oder das US- 
Patent 3,974,303 pulverformige xmd thennoplastische Polymere, die 0,5 bis 3,5 
polymerisierbare imgesattigte Doppelbindimgen pro lOOOMolgewichtaufweisen, 
und ihre Verwendung als strahlenhartbare Bindemittel. Speziell wird ein 
(meth)acrylatfunktionalisiertes Polyurethan beschrieben, das aus 

20 Toluylendiisocyanat, 2-Hydroxyethyhne1hacrylat imd Trimethylolpropan im 
molaren Verhaltnis von 3 : 3 : 1 in der Schmelze hergestellt wird. Das 
(meth)acrylatfunktionalisierte Polyurethan weist einen Schmelzpunkt von etwa 
65*^C \md einen Gehalt an polymerisierbaren Doppelbindungen von 2,9 
DoppelbrQdxmgen pro LOGO Molekulargewicht auf. Es werden indes keine 

25 Angabea zur StabiHtat der Schmelze gemacht. Es kann als solches als ein mit 
aktinischer Strahlimg hartbarer Pulverlack verwendet werden, Angaben zur 
Stabilitat und zur mechanischen Quaiitat der hiermit hergestellten 
Beschichtungen werden nicht gemacht. Wegen ihres hohen Gehalts an 
aromatischen Strukturen steht indes zu erwarten, daB die hieraus hergestellten 

30 Beschichtungen nicht witterungsstabil sind, sondem unter dem EinflixB von 
Sonnenlicht zur Vergilbung neigen. 
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Das US-Patent 4,208,3 13 beschreibt ungesattigte Polymefhacrylate mit niedrigem 
Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilimg, wobei imter anderem 
auch mit UV-Strahlvmg hMbare Pulverlacke erwahnt werdra^ Die beschriebenen 
5 Stoffe sind aber Losungen und/oder olige Flussigkeiten. Hinweise auf eine 
Losung der oben bescbriebenen Probleme bei der Entwicklmig technisch 
brauchbarer mit aktinischer Strahlimg hartbarer Beschichtungsstoffe, 
insbesondere Pulverlacke ergeben sich hieraus nicbt. 

10 Die europaische Patentamneldiing EP-A-0 636 669 beschreibt Mischimgen aus 
ungesattigteii Polyestem oder (meth)acrylatflmktionalisierten Polyacrylaten, 
wobei die Polyacrylate in einer konventionellen Polymerisation eihaiten werden, 
vmd mit Vinylethem oder (Meth)AcTylestem funktionalisierten Polyurethanen ais 
Vemetzungsmitteln. Aus den Beispielen gehen nur Mischungen aus Polyestem 

15 und Vinyletherurethanen hervor. Die Vinyletherurethane werden in Chloroform 
als Losemittel hergesteUt. Lehren zur Herstellimg von olefinisch ungesattigten 
Poljoirethanen unter Uberwindung der oben angegebenen komplexen Probleme 
bei der Entwicklung technisch brauchbarer strahlenhartbarer Pulverlacke werden 
nicht gegeben. 

20 

Aus der europaischen Patentanmeldimg EP-A-0 410 242 sind Polyurethane 
bekannt, die (Meth)acryloylgnippen in einer Menge, entsprechend 3 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf das Polyurethan, an =C=C= (Molekulargewicht 24), enthalten. 
Diese bekannten Polyurethane weisen nicht naher spezifizierte Schmelzpunkte 

25 Oder Schmelzintervalle im Temperaturbereich von 50 bis 180**C auf. Fur ihre 
Herstellung wCTden Isophorondiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, dessen technische Gemische mit 2,4- 
Diisocyanatodiphenyhnethan und gegebenenfalls den hoheren Homologen dieser 
Diisocyanate, 2,4-Diisocyanatotoluol und dessen technische Gemische mit 2,6- 

30 Diisocyanatotoluol (Toluylendiisocyanat) sowie Biuret-, Isocyanurat- oder 
Urethan-modifizierte Polyisocyanate auf Basis dieser einfachen Polyisocyanate 
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verwendet. Hinsichtlich der Polyurethane auf der Basis aromatischer 
Polyisocyanate gilt das vorstehend Gesagte. Ansonsten ist es schwierig, auf der 
Basis dieser Polyisocyanate Polyurethane herzustellen, die ein besonders enges 
Schmelzintervall oder gar einen definierten Schmekpunkt aufweisen. 

5 Insbesondere fufart die Verwendimg von Polyisocyanaten mit einer mittleren 
Funktionalitat >2 zu Pol3airethanen einer unerwunscht breiten 
Molekulargewichtsverteilung, so dafi sie in strahlenhartbaren Pulverlacken nur 
bedingt verwendbar sind. Einige der in den Beispielen genannten Polyurethane 
weisen zwar einen Beginn der Erweichung bei praktikablen Temperaturen von 85- 

10 95**C auf, durch ihre hohe Verzweigung ist aber bei diesen Temperaturen die 
Schmelzeviskositat fur ihre Venvendung in strahlenhartbaren Pulverlacken zu 
hoch. Desweiteren werden die Polyurethane in Ethylacetat als Losemittel 
hergestellt, wonach das Losemittel bei niedrigen Temperaturen im Vakuum 
verdampfl werden muB. Angaben zur Stabilisierung gegen vorzeitige thermische 

15 Vemetzung der Schmelzen ohne negative Beeinflussimg der Reaktivitat bei der 
Strahienhartung werden nicht gemacht, Eine Lehre zur Losung der oben 
beschriebenen weiteren komplexen Probleme bei der Entwicklung technisch 
brauchbarer strahlenhartbarer Pulverlacke wird nicht gegeben. 

20 Aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 783 534 gehen 
(meth)acrylatfunktionalisierte Polym-ethane hervor, die unter Mitverwendung von 
monofunktionellen Hydroxyveitoindimgen ohne ungesattigte Grappen erhalten 
werden. Dadurch wird zwar die Viskositat gesenkt, aber durch diese 
nichtreakti ven terminalen Grappen die Reaktivitat bei der Hartung mit aktinischer 

25 Strahiung abgesenkt. Gewiinscht sind indes mit Peroxiden thermisch vemet2rt:e 
Lackienmgen. Angaben zur Stabilisierung gegen vorzeitige thermische 
Vemetzung ohne negative Beeinflussung der Reaktivitat bei der Strahienhartung 
werden nicht gemacht. Eine Lehre zur Losung der oben beschriebenen weiteren 
komplexen Probleme bei der Entwicklung technisch brauchbarer UV-Pulverlack- 

30 Systeme wird nicht gegeben. 
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Die geschilderten Probleme konnen mit Hilfe von (meth)acrylatfiinktionalisierten 
(Meth)AcTylatcopolymerisaten mit vergleichsweise niedrigem Molekulargewicht 
und vergleichsweise enger Molekulargewichtsverteilving, wie sie durch die 
Technik der Hochtemperaturpolymerisation zuganglich sind, zwar verringert, 
5 indes nicht befiiedigend gelost werdea. (Meth)acrylatfiinktioneilisierte 
Methaciylatcopoljnnerisate dieser Art werden in den Europaischm Patentschriften 
EP-A-0 650 978, 0 650 979 oder 0 650 985 Oder der intemationalen 
Patentanmeldung WO 97/46549 beschrieben. 

10 Die intemationale Patentanmeldung WO 99/14254 beschreibt Mischungen aus 
olefinisch ungesattigten Harzen und Vemetzem, wobei die Vemetzer Vinylether-, 
l~PropenylethCT- oder 1-Butenylethergrappe enthalten. Gegebenenfallskannnoch 
ein weiterer Vemetzer mit verwendet werden, der (meth)acrylatfunktionalisiert 
ist. Angaben zur Stabilisierung der Systeme werden nicht gemacht. 

15 

Aufgabe der vorliegenden Erfindimg ist es, neue feste Stofifgemische 
bereitzustelien, die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen und 
mindestens zwei stofilich voneinander verschiedene Verbindungen enthalten und 
die die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondem 

20 die sich in ein&cher Weise herstellen lassen, bei vergleichsweise niedrigen 
Temperaturen scbmelzen, in der Schmelze stabil sind und dabei eine niedrige 
Schmelzeviskositat haben, nicht zu eraer vorzeitigen thermischen Vemetzung 
neigen, eiae hohe Reaktfvitat bei der Hartung mit aktinischer Strahlung zeigen, in 
Pulverform nicht blocken, sondem frei flieBen, xmd fur die Herstellung neuer, 

25 insbesondCTe pulverformiger Beschichtungsstofife, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sehr gut geeignet sind, wobei die neuen Beschichtungsstoffe, 
KlebstoflFe und Dichtungsmassen Beschichtungen, Klebstoffe imd Dichtungen 
Uefem soilen, die eine hohe Harte, Elastizitat, Kratzfestigkeit, 
Chemikalienbestandigkeit, Witterungsstabilitat imd insbesondere die 

30 Beschichtungen, speziell die Lackierungm, eine sehr glatte Oberflache imd einen 
sehr guten optischen Gesamteindruck aufweisen sollen. 
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DemgemaB wurde das neue feste Stoffgemisch, enthaltend 

(A) mindestens ein festes (Meth)Acrylatcopolyinerisat eines zahlenmitderen 
Molekulargewichts von 850 bis 10.000 und einer Uneinheitlichkeit des 

5 Molekulargewichts Mw/Mn von 1,0 bis 5,0, enthaltend mindestens eine 

Gnxppe (a) mit nundestens einer durch aktinische Strahlung aktivierbaren 
Bindung; und 

(B) mindestens eine feste Verbindung, enthaltend eine Grundstruktur und, 
10 hieran gebunden, im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe (a) mit 

mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung pro 
Molekul; 

geflinden, das im folgenden als „erfind\mgsgemaBes Stoffgemisch" bezeichnet 
15 wird. 

Aufierdem wurden die neuen Beschichtungsstoffe, Klebstofife und 
Dichtungsmassen gefimden, die mit ffilfe der erfindimgsgemafien Stofifgemische 
hergestellt werden und im folgenden als „erGndungsgemaBe Beschichtungsstoffe, 
20 Klebstoffe und Dichtungsmassen" bezeichnet werden. 

Desweiteren wurde das neue Verfehren zur Herstellimg von Beschichtungen, 
Klebschichten oder Dichtungen fur grundierte oder ungrundierte Substrate 
gefimden, bei dem man 

25 

(1) mindestens einen erfindungsgemaBen Beschichtungsstojff xmd/oder 
Klebstoff und/oder mindestens eine erfindungsgemafie Dichtuagsmasse in 
der Form 

30 (1.1) einer Schmelze, 

(1.2) eines Pulvers, 
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(1 .3) einer Pulverslxxrry oder 

(1.4) einer Dispersion oder einer Losung in mindestens einem 
organischen Ldsemittel 



5 auf das grundierte oder ungrundierte Substrat appliziert, 

(2) die resultierende Pulversluny-Schicht (1.3) oder die resuitierende Schicht 
aus einer Dispersion oder eiaer Losung (1.4) trocknet oder die 
resultierende Schicht der Schmelze (1.1) erstarren laBt oder duich Erhitzen 

10 weiterhin in geschmolzenem Zustand halt, 

(3) die resultierende feste Schicht (1.2), (1.3) oder (1.4) durch Erhitzen 
aufschmilzt und 

15 (4) die im Verfahrenschritt (2) oder (3) resultierende geschmolzene Schicht 



(4. 1 ) im geschmolzenen Zustand, 

(4.2) beim Erstarren und/oder 
(4.3 ) nach dem Erstarren 

20 

mit aktinischer Strahlung hartet. 



Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, 
Klebschichten imd Dichtimgen fur grundierte oder ungrundierte Substrate aus den 
25 erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen als 
„erfindungsgemaBes Verfahren" bezeichnet. 

Daniberhinaus wurden die neuen Beschichtungen, Klebschichten und 
Dichtungsmassen gefimden, die mit Hilfe der erfindungsgemaBen 
30 Beschichtungsstoffe, KlebstofTe und Dichtungsmassen und/oder nach dem 
erfindungsgemaBen Ver&hren hergestellt und im folgenden als 
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^erfindungsgeixiaBe Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungsmassea'^ 
bezeichnet werdea. 

Nicht zuletzt wurden die neuen grundierten oder imgnmdieiten Substrate 
5 gefiinden, die mindestens eine erfindungsgemaBe Beschichtung, Klebschicht 
und/oder Dichtung aufweisen und im folgenden zusammen&ssend als 
^erfindungsgemaBe Substrate'^ bezeichnet werden. 

Weitere erfindungsgemaBe Gegenstande ergeben sich aus dcr nachfolgenden 
10 Beschreibung. 

Im Rahmen der vorUegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer Strahlung 
aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit 
aktinischer Strahlung reaktiv wird \md mit anderen aktivierten Bindungen ihrer 

15 Art Polymerisationsreaktionen und/oder Vemetzimgsreaktionen eingeht, die nach 
radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter 
Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstofif-Stickstofif-, Kohlenstofif- 
Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder Doppelbindungen. 

20 Von diesen sind die KohlenstofF-KohlenstofF-Doppelbindungen besonders 
vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevoi^gt 
verwendet Der Kiiize halber werden sie im folgenden als ,JDoppelbindungen" 
bezeichnet. 

25 Der erste wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Stoffgemischs ist 
mindestens ein festes (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), iosbesondere ein 
MethacrylatcopolymCTisat (A). 

Es weist ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 850 bis 10.000, 
30 vorzugsweise 900 bis 9.500, bevoizugt 950 bis 9.000, besonders bevorzugt 950 
bis 8.500, ganz besonders bevorzugt 1.000 bis 8.000 und insbesondere 1.000 bis 
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7.500 auf. Seine Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts Mw/Mn liegt bei 1,0 
bis 5,0, voTzugsweise 1,0 bis 4,5, iosbesondere 1,0 bis 4,0. 

Im statistischen Mittel enthalt das erfindungsgemaB zu verwendende 
5 (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) mindestens eine Grappe (a) mit mindestens einer 
Doppelbindung. 

Demnach entMlt die Grappe (a) eine Doppelbindung oder zwei, drei Oder vier 
Doppelbindungen. Werden mehr als eine Doppelbindung verwendet, konnen die 
10 Doppelbindungen konjugiert sein. Erfindungsgemafi ist es indes von Vorteil, 
wenn die Doppelbindungen isoliert, insbesondere jede fur sich endstandig, in der 
Gruppe (a) vorliegen. ErfindungsgemaB ist es von besonderem Vorteil zwei, 
insbesondere eine, Doppelbindung zu verwenden. 

15 Desweiteren enthalt das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) im statistischen Mittel 
mindestens eine Gruppe (a). Dies bedeutet, daB die Funktionalitat des 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (A) ganzzahhg, d.h., beispielsweise gleich eins, 
zwei, drei, vier, funf oder mehr ist, oder nicht ganzzahlig, d.h., beispielsweise 
gleich 1,1 bis 10,5 oder mehr ist. Welche Funktionalitat man wahlt, richtet sich 

20 einerseits nach den stSchiometrischen Vethaltnissen der Ausgangsprodukte des 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (A), die sich andererseits wieder nach dessen 
Anwendungszwecken richten. 

WCTden im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe (a) pro Molekul angewandt, 
25 sind die mindestens zwei Gruppen (a) strukturell voneinander verschieden oder 
von gleicher Struktur. 

Sind sie strukturell voneinander verschieden, bedeutet dies im Rahmen der 
vorUegaiden Erfindung, daB zwei, drei, vier oder mehr, insbesondere aber zwei, 
30 Gruppen (a) verw«idet werden, die sich von zwei, drei, vier oder mehr, 
insbesondere aber zwei, Monomerklassen ableiten. 
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Beispiele geeigneter Gnippen (a) sind (Meth)acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 
Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- oder Butenylgrappen; Dicyclopentadienyl-, 
5 Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- oder Butenylethergmppen oder 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- oder 
Butenyiestergmppen. 

Demnach kann der erfindungsgemafie FeststofF eine Kombination von zwei, drei, 
10 vier oder mehr, insbesondere aber von zwei, der vorstehend genannten Gmppen 
(a), beispielswdse 

(Meth)acrylatgrappen und 

Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, 
15 Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- 

und/oderButCTylgmppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, AUyl- und/oder Butenylethergruppen und/oder 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- 
und/oder Butenyiestergmppen; 

20 

Cinnamatgmppen und 

(Meth)acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Vinylether-, Vinylester-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oder Butenylgrappen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
25 Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylethergmppen und/oder 

Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- 
und/oder Butenyiestergmppen; 

Vinylethergrappen und 
30 Cinnamat-, (Meth)aciylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Vinylester-, 

Dicyclopentadiaiyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- 
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und/oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- xind/oder Butenylethergruppen und/oder 
Dicyclopeaatadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oder Butenylestergruppen; oder 

5 

AUylgruppen nnd 

(Meth)acrylat-, Ethaciylat-, Crotonat-, Cinnaioat-, Vinylether-, Vinylester- 
, Isoprenyl-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isopropenyl-, und/oder 
Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
10 Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylethergmppen und/oder 

Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oder Butenylestergruppen. 

Erfindungs getnaB sind die Kombinationen der (Meth)Acrylatgrappe, insbesondere 
15 der Acrylatgrappe, mit mindestens einer, insbesondere einer, weiteren Art von 
Gmppen (a) von Vorteil und werden deshalb bevorzugt verwendet. 

Wird nur eine Art von Gruppen (a) verwendet, werden vorzugsweise 
(Meth) Acrylatgrappen, insbesondere Acrylatgruppen, verwendet. 

20 

Die (Meth)AcTylatcopolymerisate (A) konnen nach beliebigen 
Copolymerisationsmethoden hergestellt werden. ErfindungsgemaB ist es von 
Vorteil, sie duxch 

25 ( 1 ) radikalische Hochtemperaturpolymerisation von 

(ml) mindestens einem Methacrylat imd 

(m2) mindestens einem hiermit copolymerisierbaren Monomeren, wobei 

30 
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(mS) 5,0 bis 50 Mol-% der Gesamtmenge der Monomeren (ml) und 
(m2) rdcht polymerisierbare reaktive fiinktionelle Gruppen (b) 
trageade Monomeren sind; mid 



5 (2) polymeranaloge Umsetzmig des resultierenden mindestens eine reaktive 
fimktionelle Gruppe (b) tragenden Methacrylatcopolymerisats mit 

(m4) mindestens einer Verbindmig, enthaltend mindestens eine mit 
aktinischer Strahlimg aktivierbare Bindung und mindestens eine 
10 zur Gruppe (b) komplementare reaktive fimktionelle Gruppe (c). 



wodurch die Gruppe (a) resultiert; 



hetzustellen. 

15 

Die radikalische Hochtemperaturpolymerisation wird vorzugsweise bei 
Temperaturen von 140 bis 220, bevoizugt 145 bis 210 und insbesondere 150 bis 
200^C in konzentrierter Ldsung oder in Substanz in der Schmelze durchgefiihrt. 
Hierbei werden vorzugsweise radikalische Initiatoren wie organische Peroxide, 
20 organische Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkylperoxide, 
Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, 
Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether verwendet, die bei 
Temperaturen von 140 bis 200 Radikale liefem. 



25 Beispiele geeigneter Methacrylate (ml), die keine reaktiven fimktionellen 
Gruppen (b) tragen, sind Methacrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kohienstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, 
sec-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder - 
methacrylat; cycloaliphatische Methacrylsaureester, insbesondere Cyclohexyi-, 

30 Isobomyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-mefhano-lH-inden-methanol- 
oder tert.-ButylcyclohexyImethacrylat; Methacrylsaureoxaalkylester oder - 
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oxacycloalkylester wie Ethyltriglykolmethacrylat und 

Methoxydligoglykolmethacrylat mit einem Molekulargcwicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte 
hydroxylgruppenfreie Methaciylsaurederivate, Diese konnen in imtergeordneten 
5 Mengen hoherfunktioneile Methacrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie 
Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, 
Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, Octahydro-4,7-methaiio-lH- 
inden-Kiimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4-diol-dimethacrylat; 
Trimethylolpropantrimethacrylat; oder Pentaerythrittetramethacrylat; enthalten. 
10 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten 
Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (ml) solche Mengen zu verstehen, 
welche nicht zur Vemetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. 

Beispiele geeigneter Monomere (in2), die keine reaktiven funktionellen Gruppen 

15 (b) tragen, sind Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, 
sec-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylaciylat oder - 
aciylat; cycloaliphatische Acrylsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-, 
Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-methanol- oder tert.- 

20 Butylcyclohexylacrylat; Methaciylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester 
wie Ethyltriglykolacrylat und Methoxyoligoglykolacrylat mit einem 
Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder 
propoxylierte hydroxylgruppenfreie Acrylsaurederivate. Diese konnra in 
untergeordneten Mengen hoherfunktioneile Acrylsaurealkyl- oder - 

25 cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 
Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan- 1 ,5-diol-, Hexan- 1 ,6-diol-, 
Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder- 
1,4-diol-dicrylat; Trimethylolpropantriacrylat; oder Pentaerythrittetraacrylat; 
enthaltCT^. Im Rahmen der vorUegenden Erfindung sind hierbei imter 

30 untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (m2) solche Mengen 
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zu verstehen, welche nicht zur Vemetzung oder Geliening der Polyacrylatharze 
fuhren. 

Weitere Beispiele geeigneter Monomere (m2), die keine reaktiven funktionellen 
5 Gruppen (b) tragen, sind 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 
18 C-Atomen im Molekul. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen 
eiiialten werden dnrch Umsetzung von Ameisensaure oder 

10 Kohlenmonoxid nnd Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines fliissigen, 

stark sauren Katalysators; die define konnen Crack-Produkte von 
parafGnischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralol&aktionen, sein und 
kdnnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder 
cycloaliphatische define enthalten. Bei der Umsetzung solcher define 

15 mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein 

Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend 
an einem quatemaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische 
Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diiso- 
butylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus 

20 den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetyien 

reagieren laBt Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbar- 
keit - Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 
1 1 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

25 - define wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
imd/oder Dicyclopentadien; 

vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
30 insbesondere alpha-Methylstyrol, Arylstyrole, insbesondere 

DiphCTiylethylen, und/oder Alkylstyrole, insbesondere Vinyltoluol; 
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Nitrilewie Acrylnilril imd/oder Melliacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
5 Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 

n-Propylvinylefher, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Viaylpivalat, Vinylester der 
VCTsatic®-Sauren, die iinter dem Markennamen VeoVa® von der Firma 
10 Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird auf Rompp 

Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, verwiesen) und/oder der 
Vinylester der 2-Methyi-2-ethylheptansaure; und/oder 

15 - Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevoizugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 

20 auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 

EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der intemationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, 

25 herstellbar durch Umsetzung hydroxyfiinktioneller Silane mit Epichloihy- 

drin und anschliefiender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestem der (Meth)acrylsaure. 



Vorteilhaflerweise werden, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der 
30 Monomeren (ml) und (m2), 50 bis 85 Mol-% der Monomeren (ml) und 15 bis 50 
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Mol-% der Monomeren (in2) fur die Herstellxmg der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) angewaadt. 

Wesentlich ist, daB 5,0 bis 50 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
5 Monomeren (ml) imd (m2), Monomere (m3) sind, die mindestens eine, 
insbesondere eine, nicht polymerisierbare reaktive funktionelle Gruppe (b) tragen. 
Die reakdve funktionelle Gruppe (b) ist in der Lage, mit komplementaren 
funktionellen Gruppen (c) Reaktionen, insbesondere Additions- oder 
Kondensationsreakdonen, einzugehen. 

10 

Diese komplementarm reakdven funktionellen Gruppen (c) sind in den 
Verbindungen (m4) enthalten, mit denen das durch 
Hochtemperaturpolymerisation gebildete (Meth)acrylatcopolymerisat in 
polymeranaloger Reaktion zu dem erfindimgsgema B zu verwendenden 
15 (Meth)AcTylatcopolymerisat (A) iraigesetzt wird. Die polymeranaloge Reaktion 
erfolgt vorzugsweise in einem Reaktionsextruder bei Temperaturen von 90 bis 
140*^C, Verweilzeiten von 3 bis 20 Minuten und Umsatzen von 50 bis 100%. 

Beispiele geeigneter komplementarer Gruppen (b) und (c) gehen aus der 
20 folgenden Ubersicht hervor. 

Ubersicht: Komplementare reaktive funktionelle Gruppen (b) und (c) 



(b) und (c) 

25 Oder 

ic} und (b) 

-SH -C(0)-OH 

30 -NH2 -C(0)-0-C(0)- 
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-OH 



-0-(C0)-NH-(C0)-lSfH2 



5 -0-(C0)-NH2 



18 
-NCO 

-NH-C(0)-OR 

-CH2-OH 

-CH2-O-CH3 



10 



-NH-C(0)-CH(-C(0)0R)2 



-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 



-NH-C(0)-NR*R^ 



15 



20 



>Si(OR)2 
O 

-CH-CH2 



-C(0)-OH 



O 

-CH-CH2 



25 



-0-C(0)-CR=CH2 
-0-CR=CH2 



-OH 



-NH2 



30 



-C(0)-CH2-C(0)-R 
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In der Ubersicht steht die Variable R fur einen acyclischen oder cyclischen 
aliphatischen, einen aromatischen und/oder einen aromatisch-aliphatischen 
(araliphatischen) Rest; die Variablen R^ und R^ stehen fur gleiche oder 
5 verschiedene aliphatische Reste oder sind miteinander zu einem aliphatischen 
Oder heteroaliphatischen Ring verknupft. 

Beispiele geeigneter Monomere (m3) und Verbindungen (m4) sind 

2-HydroxyefliyK 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 
4-Hydroxybutyl-, Bis(hydroxymethyl)cycIohexan-, Neopentylglykol-, 
Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, Dibutylenglykol-, 

Triethylenglykolacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -cirmamat, - 
vinylether, -allylether, -dicyclopentadienylether, -norbomenylether, - 
isoprenylether, -isopropenylether oder -butenylether; 

Trimethylolpropandi-, Glycerindi-, Trimethylolethandi-, Pentaerj^thrittri- 
oder Homopentaerythrittriacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, - 
cinnamat, -vinylether, -ailyleth^-, -dicyclopentadienylether, 
20 norbomenylether, -isopreaylether, -isopropenylether oder -butenylether; 

Oder 

Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z.B, epsilon-Caprolacton, 
und den vorstehend beschriebenen hydroxylgruppenhaltige Monomeren; 

25 

Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder 
Crotonsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellxmg verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul. Bevorzugt wird das 
Umsetzungsprodukt von Acryl- imd/oder Methacrylsaure mit dem 
30 Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetrt. Dieser Glycidylester ist 

unter dem Namen Cardura® £10 im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf 



10 - 



15 
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Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 
New York, 1998, Seiten 605 und 606, verwiesen; 

olefinisch ungesatdgte Sauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, 
5 Etihacrylsaure oder Crotonsaure, Maleinsauremo-^ 

no(ineth)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremo- 
no{metli)acryloyloxyethylester oder Phthalsauremo- 

no(meth)acryloyloxyethylester; 

10 - (Meth)Acrylsaureainide wie (Meth)Acrylsaureainid, N-Methyl N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl-, N,N-Cyclohexyl-methyl", N- 
Hydroxymethyl-, N-Butoxymethyl- imd/oder N- 

Methoxymethyl(rQeth)acrylsaureaimd; 

15 

2-Aminoethyl(ineth)acrylat und/oder 3-Aimnopropyl(meth)acTylat; 

Epoxidgrappen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder Crotonsaure,; 

20 

Acrolein, Methacrolein, Vinylmethylketon, 1- 

[(Meth)acryloyloxy]acetylaceton und/oder 2- 

Carbamoyloxyethyl(meth)acrylat; und/oder 

25 - Vinylisocyanat, Methacryloylisocyanat und/oder l-(l-Isocyanato-l- 
methyiethyl)-3-(l-methylethenyl)-ben2ol (TMI® der Firma CYTEC), 



30 



Weitere Einzelheiten der Herstellung und der Eigenschafiten der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) gehen aus den europaischen Patentschriften EP- 
A-0 650 985, 0 650 978 und 0 650 979 hervor. 
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Die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) sind in den erfindungsgemaBen 
Stoffgemischen vorzugsweise in einer Menge von, bezogen auf das 
erfindungsgemaBe Stoffgemisch, 5,0 bis 95, bevomigt 10 bis 90, besonders 
bevorzugt 15 bis 85, ganz besonders bevorzugt 20 bis 80 und insbesondere 25 bis 
5 75 Gew.-% enthalten. 

Der weitere erfindungswesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen 
Stoffgemischs ist mindestens eine feste Verbindung (B). Sie entfaalt eine 
Gnmdstruktur und, hieran gebunden, im statistischen Mittel mehr als eine, 
10 vorzugsweise mehr als 1 ,3 , bevorzugt mehr als 1 ,5 , besonders bevorzugt mehr als 
1,6, ganz besonders bevorzugt mehr als 1,8 und insbesondere mehr als 2 
Gruppe(n) (a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Bindung, insbesondere einer Doppelbindung, pro Molekul. 

15 Beispiele geeigneter Gmppen (a) sind die vorstehend beschriebenen; das dort 
Gesagte gilt hier sinngemaB. 

Die Gruppen (a) der fasten Verbindungen (B) sind uber Urethan-, Ester Ether- 
und/oder Amidgruppen, insbesondere aber uber Urethangruppen, an die 
20 Grundstruktur des erfindungsgemaBen Feststoffs gebunden. Hierfur kommen die 
folgenden beiden verkupfenden Strukturen I und 11 in Betracht: 

Gnindstruktur-]VH-C(0)-0-Gruppe (a) (I) und 
25 Gruiidstruktur-0-(0)C-NH-Gruppe (a) (II). 

In der festen Verbindung (B) koimen beide vorkiipfenden Strukturen I und II oder 
nur eine von ihnen vorliegen. Im allgemeiaen ist die Struktur I wegen der 
grofieren Anzahl der zur Verfugung stehenden Ausgangsprodukte und deren 
30 vergleichsweise einfacheren Herstellbarkeit von Vorteil und wird deshalb 
erfindungsgemafi bevorzugt angewandt. 
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Die Gruppen (a) sind an die Grundstruktur endstandig und/oder lateral gebunden. 
Welche Art der Anbindung gewahlt wird, richtet sich insbesondCTe danach, ob die 
fiinktionellea Gruppen in der Grundstruktur, mit denen die Ausgangsprodukte der 

5 Gruppen (a) zu reagieren vermogen, endstandig oder lateral vorliegen. Haufig 
haben eadstandige Gruppen (a) wegen fehlender sterischer Abschirmimg eine 
hdhere Reaktivitat als laterale Gruppen (a) und werden deshalb bevorzugt 
verwendet. Andererseits aber kann die Reaktivitat des erfindungsgemafien 
Feststoffe uber das Verhaltnis von endstandigen und lateralen Gruppen (a) gezielt 

10 gesteuert werden, was ein weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen 
Feststoffs ist. 

Die Grundstruktur der festen Verbindung (B) ist niedermolekular, oligomer 
und/oder poljnner. D.h., die feste Verbindung (B) ist eine niedermolekulare 

15 Verbindung, ein Oligomer oder ein Polymer. Oder aber die feste Verbindimg (B) 
weist niedermolekulare und oligomere, niedermolekulare und polymere, 
oligomere und polymere oder niedermolekulare, oligomere und polymere 
Grundstrukturen auf, d.h., er ist ein Gemisch von niedermolekularen 
Verbindungen und Oligomeren, niedermolekularen Verbindungen und Polymeren, 

20 Oligomeren und Polymeren oder niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren 
und Polymeren. 

Im Rahmen der vorliegendra Erfindung werden unter Oligomeren Harze 
verstanden, die mindestens 2 bis 15 wiederkehrende Monomereinheiten in ibrem 
25 Molekul enthalten. Im Rahmen der vorliegendra Erfindimg werden imter 
Polymeren Harze verstanden, die mindestens 10 wiederkehrende 
Monomereinheiten in ihrem Molekul enthalten. Erganzend wird zu diesen 
Begriffen auf Rompp Lexikon Lacke imd Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, »01igomere«, Seite 425, verwiesen. 

30 
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Die niedermolekulare, oligomere Oder polymere Gnmdstruktur entitalt 
aromatische, cycloaliphatische und/oder aliphatische Strukuren bzw. Bausteine 
Oder besteht aus diesen. Vorzugsweise enthalt sie cycloaliphatische und/oder 
aliphatische Strukturen, insbesondere cycloaliphatische und aliphatische 
5 Strukturen, oder besteht aus diesen. 

Beispiele geeigneter aromatischer Strukturen sind aromatische und 
heteroaromatische Ringe, insbesondere Benzolringe. 

10 Beispiele cycloaliphatischer Stukturen sind Cyclobutan-, Cyclopentan-, 
Cyclohexan-, Cycloheptan-, Norbonan-, Camphan-, Cyclooctan- oder 
Tricyclodecanringe, insbesondere Cyclohexanringe. 

Beispiele aliphatischer Strukturen sind linerare oder verzweigte Alkylketten mit 2 
15 bis 20 Kohlenstof&tomen oder Ketten, wie sie aus der (Co)Polymerisation 
olefinisch nngesattigter Monomere resultieren. 

Die Gnmdstruktur, insbesondere die oligomere und/oder polymere Gnmdstruktur, 
kann auBerdem olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. 

20 

Die Gnmdstruktur, insbesondere die oligomere und/oder polymere Gnmdstruktur, 
ist von linearer, verzweigter, hyperverzweigter oder dendrimerer Struktur. 

Sie kann mehrbindige, insbesondere zweibindige, funktionelle Gmppen (d) 
25 enthalten, dnrch die die vorstehend beschriebenen Strukturen bzw. Bausteine 
miteinander zu der Gnmdstruktur verknupft werden. Diese werden im 
allgemein^ so ausgewahlt, daB sie die durch aktinische Strahiimg imd/oder 
thennisch initiierte Polymerisation und/oder Vemetzung nicht stdren oder gar 
vollig verhindem. Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen sind Ether-, 
30 Thioether-, Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, 
Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, 
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Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-, 
Amin-, Thioamid-, Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, 
Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid-, 
Urethaa-, Hydrazid-, Hamstoff-, Thiohamstofif-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, 
5 Sulfon-, Sulfoxid- oder Siloxangnippea. Von diesen Gruppen sind die Ether-, 
Carbonsaureester-, Carbonat-, Carbonsaureamid-, Hamstoff-, Urethan-, Imid- 
imd Carbonatgmppen, iosbesondere die Carbonsaureester- und die 
Urethangruppen, von Vorteil und werden deshalb bevoiTUgt venvendet 

10 Vorteilhafte oligomere und polymere Grundstrukturen leiten sich somit ab von 
statistisch, altemiermd und/oder blockartig aufgebauten linearen, verzweigten, 
hyperverzweigten, dendrimeren und/oder kammartig aufgebauten 
(Co)Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
Polyadditionshaizen und/oder Polykondensationshaizen. Zu diesen Begriffen wird 

15 erganzend auf R6nq)p Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seite 457, »Polyaddition« und »Polyadditionshar2e 
(PoIyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, »Polykondensate«, 
»Polykondensation« und »Polykondensationsharze« verwiesen. 

20 Beispiele gut geeigneter (Co)Polymerisate sind Poly(nieth)acrylate und partiell 
verseifte Polyvinylester. 

Beispiele gut geeigneter Polyadditionshaize und/oder Polykondensationsharze 
sind Polyester, Alkyde, Polyurethane, Polyester-Polyurethane, Polylactone, 

25 Polycarbonate, Polyether, Polyester-Polyether, Epoxidhaiz-Amin-Addukte, 
Polyhamstoffe, Polyamide oder Polyimide. Von diesen sind die Polyester, 
Polyester-Polyether, Polyurethane und Polyester-Polyurethane besonders 
vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt 
venvendet Ganz besondere Vorteile resultieren aus der Verwendung von 

30 Polyurethanen und Polyester-Polyurethanen, weswegen Grundstrukturen auf 
dieser Basis ganz besonders bevorzugt 
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Die Grundstruktur kann femer die vorstehend beschriebenen reaktiven 
fimktionellen Gruppen (b) tragen, die mit reaktiven fimktionellen Gruppen (b) der 
eigenen Art oder mit anderen, komplementaren, funktionellen Gruppen (c) 
5 radikalisch, ionisch und/oder thermisch initiierte Vemetzungsreaktionen eingehen 
konnen. Hierbei konnen die komplementaren funktionellen Gruppen (b) und (c) in 
ein und derselben Grundstruktur vorliegen, was bei sogenannten 
selbstvemetzenden Systemen der Fall ist. Die funktionellen Gruppen (c) konnen 
indes auch in einem weiteren, stofflich von dem erfindungsgemafien Feststoff 

10 verschiedenen Bestandteil, beispielsweise einem Vemetzungsmittel, vorliegen, 
was bei sogenannten fremdvemetzenden Systemen der Fall ist Ergauzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Druck&rben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, »Hartung«, Seiten 274 bis 276, verwiesen. Reaktive 
funktionelle Gruppen (b) xmd (c) werden insbesondere daim verwendet, wenn der 

15 erGndungsgemaBe Feststoff mit aktinisctaer Strahlung und thermisch hartbar sein 
soil (Dual Cure). Sie werden so ausgewahlt, daB sie die mit aktinischer Strahlung 
initiierte Polymerisation der olefinischen Doppelbindimgen der Gruppen (a) nicht 
storen oder gar voUig verhindem. Indes konnen reaktive funktionelle Gruppen (b) 
imd (c), die an olefinisch ungesattigte Doppelbindungen addieren, in 

20 untergeordneten, d. h. in nicht storenden, Mengen mit verwendet werden. 

Beispiele geeigneter kompiementarer reaktiver fimktioneller Gruppen (b) und (c) 
gehen aus der vorstehenden Ubersicht hervor 

25 Sofem die reaktiven komplementarm Gruppen (b) imd/oder (c) mit verwendet 
werden, sind sie dem erfindungsgemaBen Feststoff voizugsweise in einer Menge, 
entsprechend im statistischen Mittel 0,1 bis 4 Gruppen pro Molekul, enthalten. 

Eine besonders vorteilhafte feste Verbindung (B) enthalt neben den vorstehend 
30 beschriebenen Gruppen (a) sowie gegebenenfalls (b), (c), (d), und/oder (f) noch 
mindestens einen chemisch gebunden Stabilisator (e). Vorzugsweise enthalt die 
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besonders vorteilhafte feste Verbindxmg (B) 0,01 bis 1,0 Mol-%, bevorzugt 0,02 
bis 0,9 MoI-%, besonders bevorzugt 0,03 bis 0,85 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,04 bis 0,8 Mol-%, und insbesondere 0,05 bis 0,75 Mol-%, speziell 
0,06 bis 0,7 Mol-%, jeweils bezogen auf die in der festen Verbindung (B) 
5 vorhandenen mit aktinischer Strahlxmg aktivierbaren Bindungen, insbesondere 
Doppelbindungeo, des chemischen gebundenen Stabilisators (e). 

Bei dem chemisch gebundenen Stabilisator (e) handelt es sich urn Verbindungen, 
die sterische gehinderte Nitroxylradikale (>N-0*) sind oder liefem, die im 
10 modifizierten Denisov-Zyklus freie Radikale abfangen. 

Beispiele geeigneter chemisch gebundener Stabilisatoren (e) sind HALS- 
VerbindungOT, vomigsweise 2,2,6,6-TetraalkylpiperidindCTivate, insbesondere 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivate, deren StickstofiEatom mit einem 
15 Sauerstoffatom, einer Alkylgruppe, Alkylcarbonylgruppe oder Alkylethergruppe 
substituiert ist. Erganzend wird auf das Lehrbuch »Lackadditive« von Johan 
Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 293 bis 295, 
verwiesen. 

20 Der chemisch gebundene Stabilisator (e) kann auch in dem festen 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A) enthalten sein. Hierbei gilt das vorstehend 
Gesagte sinngemafi. 

Die Grundstxuktur kann des weiteren chemisch gebundenen Photoinitiatoren 
25 und/oder Photocoinitiatoren (f) enthalten. Beispiele geeigneter chemisch 
gebundener Photoinitiatoren sind solche vom Norrish II-Typ, deren 
Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der Wasserstoff- 
Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielSltiger Weise bei photochemischen 
Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. 
30 erweiterte xmd neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Band 4, 
1991, vCTwiesen) oder kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf 
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Rompp Lexikon Lacke und Dnickfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, 
Seiten 444 bis 446, verwiesen), insbeondere Benzophenone, Benzoine oder 
Benzoinether oder Phosphinoxide, Ein Beispiel fur einen geeigneten 
Photocoinitiator ist Anthracen. Wenn die chemisch gebundenen Photoinitiatoreii 
5 und^oder Photocoinitiatoren (f) mit verwendet werden, sind sie in der festea 
VerbinduQg (B) in einer Menge, entsprechend im statistischen Mittel 0,01 bis 2,0 
Gruppen (f ) pro Molekul, enthalten. 

Die chemisch gebundenen Photoinitiatoren und/oder Photocoinitiatoren (f) 
10 konnen auch in dem festen (Meth)AcTylatcopolymerisat (A) enthalten sein. 
Hierbei gilt das vorstehend Gesagte sinngemaB. 

Die Herstellimg der Grundstrukturen weist keine methodischen Besonderheiten 
auf, sondem erfolgt mit HUfe der ublichen und bekannten Synthesemethoden der 

15 niedennolekularen organischen Chemie und/oder der Polymerchemie, Was die 
erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugten oligomeren und/oder polymeren 
Grundstrukturen betriffl, die sich von Polyestem, Polyester-Polyethem, 
Polyurethanen und Polyester-Polyurethanen, insbesondere aber den Polyurethanen 
und Polyester-Polyurethanen, ableiten, werden die ublichen und bekannten 

20 Methoden der Polyaddition und/oder Polykondensation angewandt. 

Bekanntermafien werden die ganz besonders bevorzugten Polyurethane und 
Polyester-Polyurethane aus Polyolen und Diisocyanaten sowie gegebenenfells 
Polyaminen und Atninoalkoholen hergestellt Hierbei werden die Polyole und 
25 Diisocyanate sowie gegebenenfalls die Polyamine und Aminoalkohole in 
Molverhaltnissen angewandt, daB hydroxylgruppenterminierte oder 
isocyanatgmppenterminierte Polyxu-ethane oder Polyester-Polyurethane 
resuitieren. 



30 Vprzugsweise werden fur die Herstellung der Polyurethane und Polyester- 
Polyurethane Diisocyanate sowie gegebenenfells in untergeordneten Mengen 
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Polyisocyanate zur Einfuhning von Verzweigtmgen verwendet. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu 
verstehen, die kein Gelieren der Polyurethane imd Polyester-Polyurethane bei 
ihrer Hersteliung bewirken. Letzteres kann auch noch durch die Mitverwendung 
5 geringer Mengen an Monoisocyanaten verhindert werden. 

Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat (= 5-Isocyanato- 
1 -isocyanatomethyl- 1 ,3 ,3 -trimethy 1-cy clohexan), 5 -Isocyanato- 1 -(2- 

isocyaiiatoeth-l-yl)-133-triraethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-l-(3- 

1 0 isocyanatoprop- 1 -y 1)- 1 ,3 ,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato(4-isocyanatobut- 
1 -yl)- 1 ,3 ,3-trimefliyl-cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop- 1 -y 1)- 

cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth-l-yl)cyclohexan, l-Isocyanato-2-(4- 
isocyanatobut- 1 -yl)-cyclohexan, 1 ,2-Diisocyanatocyclobutan, 1,3- 

Diisocyanatocyclobutan, 1 ,2-Diisocy anatocyclopentan, 1 ,3- 

15 Diisocyanatocyclopentan, 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- 

Diisocyanatocyclohexan, 1,4- Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-2,4'- 
diisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, 

20 abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 
von der Finna Henkel vertrieben und in den Patentschriften DO 97/49745 und 
WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-l-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-isocyanatoeth-l- 

25 yl)cyclohexan, l,3-Bis(3-isocyanatoprop-l-yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(4-isocyanatobut-l -yl)cy clohexan, flussiges Bis(4- 

isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zu 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es den 
Patentschriften DE-A-44 14 032, GB-A-1220717, DE.A-I6 18 795 oderDE-A-17 

30 93 785 beschriebra wird; Toluyiendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 
Bispheny iendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat 
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Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind die Isocyanurate der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate. Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind 
isocyanatgmppenhaltige Polyurethanprapolyniere, die dxirch Reaktion von 

5 Polyolen mit einem Uberscbufi an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen nnd 
bevorzugt niederviskos sind. Es konnen auch Biuret-, Allophanat-, 
Iminooxadiazindion-, Urethan-, Hamstoff- Carbodiimid und/oder 
Uretdiongrupp^ aufweisende Polyisocyanate verwendet werden. Urethangmppm 
aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzimg eines Teils 

10 der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z.B. Trimethylolpropan und Glycerin, 
eiiialten. 



Beispiele gut geeigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, 
Cyclohexylisocyanat oder Steaiylisocyanat. 

Beispiele geeigneter Polyole sind gesattigte und ungesattigte hohermolekulare 
und niedermolekulare Polyole, insbesondere Diole und in untergeordneten 
Mengen Triole oder hoherfimktionelle Polyole zur Einfuhrung von 
Verzweigungen. 

Beispiele geeigneter Polyole sind gesattigte oder olefinisch ungesattigte 
Polyesterpolyole, welche durch Umsetzung von 



gegebenenfalls sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten 
25 Polycarbonsauren oder deren veresterungs^hig^ Derivaten, 

gegebenenfalls zusanunen mit Monocarbonsauren, sowie 



gesattigten imd/oder ungesattigten Polyolen, gegebenenfells zusammen 
mit Monoolen, 

30 

hergestellt werden. 
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Beispiele fiir geeignete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische imd 
cycloaiiphatische Polycarbonsaxiren. Bevorzugt werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 

5 

Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, 
Isophthaisaure, Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure* oder 
Terephthalsauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. 
Tetrabromphthalsaure, von denen Isophthaisaure vorteilhaft ist und deshalb 
1 0 bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele fur geeignete acyclische aliphatische oder ungesattigte 
Polycarbonsauren sind Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandicaibonsaure od^ 
15 Dodecandicarbonsaure oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von denen 
Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure und Maleinsaure 
vorteilhaft sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele fiir geeignete cycloaiiphatische und cyclische ungesattigte 
20 Polycarbonsauren sind 1,2-Cyclobutandicarbonsaure, 1,3- 

Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaure, 1 ,3- 

Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 
1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricy- 
dodecandicarbonsaure, Tetrahydrophthalsaure, 
25 Endomethylentetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese 
Dicarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Fomi sowie als 
Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind polymere Fettsauren, 
30 insbesondere soiche mit einem Dimerengehalt von mehr als 90 Gew.-%, die auch 
als Dimerfettsauren bezeichnet werden. 
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Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten 
Polycarbonsauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischCT 
Alkoholen oder Polyolen mit 1 bis 4-C-Atomen. Aufierdem komien auch die 
5 Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden, sofem sie 
existieren. 

Gegebenenfalls kdnnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
10 Butylbenzoesaure Capronsaure, Caprylsaure, Capriiisaure, Laurinsaure, 
Pahnitinsaure oder Stearinsaure, sonstige Fettsaurennaturlich vorkommender 6le, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crototisaure oder das Addukt von 
Dicyclopentadien und Maletnsaureanhydrid im Molverhaltnis 1:1. 

15 Beispiele geeigneter Polyole sind Diole, Triole, Tetrole und Zuckeralkohole, 
insbesondere aber Diole. Ublicherweise werden die hoherfunktionellen Polyole 
neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, um Verzweigungen in 
die Polyesterpolyole einzufuhren. Im Ralmien der vorliegenden Erfindung sind 
unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die kein Gelieren der 

20 Polyesterpolyole bei ihrer Herstellung bewirken. 

Geeignete Diole sind Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6- 
Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, 

25 Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Bisphenol A, 
hydriertes Bisphenol A oder die stellungsisomeren Diethyloctandiole. Diese Diole 
komien auch als solche fur die Herstellung der erfindxmgsgemaB zu verwendenden 
Polyurethane (A) eingesetzt werden. 

30 

Weitere Beispiele geeigneter Diole sind Diole der Formel HI oder IV: 
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in der und jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen 
und fur einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen 
cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB R^ und/oder R^ nicht 
10 Methyl sein darf; 



R^ — C (R^)n C R^ (IV), 



15 



OH 



OH 



in der R^ R^, R^ und R^ jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen 
und fiir einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloallq^lrest oder 
20 einen Arylrest stehen und R^ einen Alkandiylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 

einen Arylenrest oder tiaen ungesattigten Alkendiylrest mit 1 bis 6 
C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 ist. 



Als Diole in der allgemeinen Foraiel HI sind alle Propandiole der Formel 
25 geeignet, bei denen entweder R^ oder R^ oder R^ und R^ nicht gleich Methyl ist, 
wie beispielsweise 2-Butyl-2-ethylpropandioI-l,3, 2-Butyl-2-methyIpropandiol- 
1 ,3 , 2-Phenyl-2-methylpropan-diol- 1 ,3 , 2-Propyl-2-ethyIpropandiol- 1,3, 
2-Di-tert.-butylpropandiol-l ,3, 2-Butyl-2-propylpropandioM ,3, 

l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2J]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-l,3, 2,2-Di- 
30 propylpropandioH,3 oder 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandiol-l,3 und andere. 
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Als Diole IV der allgemeinen Formel IV konnen beispielsweise 2,5-Dunethyl- 
hexandiol-2,5, 2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-mediylhexandiol-2,5, 
2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutaiidiol-2,3 , 1 ,4-(2'-Hy- 

droxypropyl)-ben2ol und l,3-(2'-Hydroxypropyl)-ben2ol eingesetzt werden. 

5 

Die vorstehend genannten Diole konnen auch als seiche fur die Herstellung der 
Polyurethane imd Polyester-Polyurethane eingesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glyce- 
10 rin, insbesondere Trimethylolpropan. 

Beispiele geeigneter Tetrole sind Pentaerythrit oder Homopentaerythrit. 

Beispiele geeigneter hoher funktioneller Polyole sind Zuckeralkohole wie Threit, 
15 Erythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Sorbit, Mannit oder Dulcit. 

Die vorstehend genannten hoherfunktionellen Polyole konnen auch als solche fur 
die Herstellung der Polyurethane xmd Polyester-Polyurethane eingesetzt werden 
(vgl. die Patentschrift EP-A-O 339 433). 

20 

Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen von Monoolen mit verwendet 
werdm. Beispiele geeigneter Monoole sind Alkohole oder Phenole wie Ethanol, 
Propanol, n-Butanol, sec.- Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohole, Hexanole, 
Fettalkohole, Allylalkohol oder Phenol. 

25 

Die Herstellung der Polyesterpolyole kann in Gegenwart geringer Mengen eines 
geeigneten LosCTiittels als Schleppmittel durchgefuhrt werden. Als Schleppmittel 
werden z. B. aromatische KoMenwasserstofFe, wie insbesondere Xylol und 
(cyclo)aliphatische Kohlenwasserstofie, z. B. Cyclohexan oder 
30 Methylcyclohexan, eingesetzt 
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Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind hydroxylgruppenhaltige Polybutadiene 
Oder Polyurethane. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung 
5 eines Lactons mit einem Did erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die 
Gegenwart von entstandigen Hydroxylgrappen und wiederkehrendra 
Polyesteranteilen der Fonnel -(-CO-(CHR^- CH2-O-)- aus. Hierbei ist der 

Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent = Wasserstoff, ein Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 12 
10 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten 
ubersteigt 12 pro LactonriBg nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, 
Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte ###-Caprolacton, 
15 bei dem m den Wert 4 hat und alle R^-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. 
Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie 
Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan 
gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie 
Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff mit Caprolacton 
20 umgesetzt werden. Als hohennolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, 
die durch Reaktion von beispielsweise ###-Caprolactam mit niederaiolekularen 
Diolen hergestellt werden. 

Beispiele fiir gut geeignete aliphatische Polyesterdiole der vorstehend 
25 beschriebenen Art sind die Poiycaprolactondiole, die unter der Marke CAP A® 
von der Firma Solvay Interox vertrieben werden. 

Weitere Beispiele geeignetCT Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit 
einem zahlenmittleren Molekulai^gewicht von 400 bis 5000, insbesondere von 400 
30 bis 3000. Gut geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen 
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Formel H-(-O-(CHRl0)Q.)pOH, wobei der Substituent rIO = WasserstofiF oder 
ein niedriger, gegebenenfialls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, 
bevorzugt 3 bis 4, und der Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist Als 
besonders gut geeignete Beispiele werden lineare oder veazweigte Polyetherdiole 
5 wie Poly(oxye1hylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und 
Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

Auch diese Polyole kdnnen als solche fiir die Herstellung der Polyurethane oder 
Polyester-Polyurefliane verwendet werden. 

10 

Zur Herstelliing der Polyurethane und Polyester-Polyurethane konnen Polyamine 
"und Aminoalkohole verwendet werden, die eine Molekulargewichtserhohung der 
Grundstruktur bewirken. Wesentlich ist hierbei, daB die Polyamine und 
Aminoalkohole in einer Menge angewandt werden, daB noch freie 
15 Isocyanatgruppen oder Hydroxylgruppen im Molekul verbleiben. 

Beispiele geeigneter Polyamine weisen mdndestens zwei primare und/oder se- 
kundare Aminogruppen auf. Polyamine sind im wesentlichen AlkylCTpolyzunine 
mit 1 bis 40 Kohlenstof&tomm, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. 
20 Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstofifatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter 
aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Stmktur und wenigstens zwei 
priniaren Aminogruppen. 

25 Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4- 
Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyciohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin- 
1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylenothanolamin. Bevorzugte 
Diamine sind Hydrazin, All^l- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 

30 1 -Amino-3-aminomethyl-3 ,5 ,5-trimethyl-cyclohexan. 
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Es konnen auch Polyamine eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminograppen 
im Molekul enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B. durch Mitverwendimg von 
Monoaminen - darauf zu achten, daB keine vemetzten Polyurethanharze erhalten 
werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Trie- 
5 thylentetramin, Dipropylendiamin und Dibutylentriamia. Als Beispiel fur ein 
Monoamin ist Ethylhexylamin zu nennen (vgl. die Patentschrift EP-A- 0 089 
497). 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole sind Ethanolamin, Diethanolamin oder 
10 Triethanolaniin. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden vorstehend beschriebenen Gruppen (a) 
werden mit Hilfe geeigneter Ausgangsprodukte (a) bereits bei der Herstellung der 
Gnindstruktur oder nach der Herstellung der Grundstruktur durch polymeranaloge 
15 Reaktionen eingefuhrt, wodurch der erfindungsgemaBe Feststoff resultiert. 

Es ist erfindungswesentlich, daB bei der Umsetzung der Ausgangsprodukte (a) die 
vorstehend beschriebenen verknupfenden Urethangruppen I und/oder II entstehen. 

20 Die Auswahl der Ausgangsprodukte (a) richtet sich daher vor allem danach, ob 

(i) in der Grundstruktur seitenstandige und/oder endstandige 
Isocyanatgruppen und/oder in den iibrigen Ausgangsprodukten fur die 
Grundstruktur Isocyanatgruppen oder 

25 

(ii) in der Grundstruktur seitenstandige und/oder endstandige 
Hydroxylgruppen und/oder in den iibrigen Ausgangsprodukten fur die 
Grundstruktur Hydroxylgruppen 

30 voifaanden sind. 
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Im Falle (i) enthalten die Ausgangsprodukte (a) eine Hydroxylgrappe, die mit den 
freien Isocyanatgrappen der Grundstruktur und/oder den Isocyanatgruppen der 
ubrigen Ausgangsprodukte zu den verknupfenden Urethangruppen I reagiert. 

5 Im Falle (ii) enthalten die Ausgangsprodukte (a) eine Isocyanatgruppe, die mit 
den Hydroxylgruppen der Grundstruktur und/oder den Hydroxylgruppen der 
ubrigen Ausgangsprodukten zu den verknupfenden Urethangruppen n reagiert. 

In einer dritten Variante (iii) enthalten die Ausgangsprodukte (a) bereits eine 
10 vorgebildete verknupfende Urethangruppe I oder U. AuBerdem enthalten diese 
Ausgangsprodukte (a) mindestens zwei, insbesondere zwei, reaktive funktionelle 
Gruppen, die mit geeigneten reaktiven funktionellen Gmppen in weiteren 
Ausgangsprodukten zu den zweibindigen funktionellen Gruppen (c) reagieren. 
Beispiele gut geeigneter reaktiver funktioneller Gruppen sind die vorstehend 
15 beschriebenen komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen (e) imd (f), von 
denen die Hydroxylgruppen imd Isocyanatgruppen besonders vorteilhaft sind imd 
erfindungsgemafi ganz besonders bevoizugt verwendet werden. 

Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (a) fur die Variante (i) sind demnach 
20 ubliche und bekannte Monomere, welche mindestens eine Hydroxylgmppe pro 
Molekul tragen, wie die vorstehend beschriebenen Monomeren (m3). Von diesen 
sind die Aciylate, insbesondere 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3- 
Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl- und 4-Hydroxybutylacrylat, speziell 2- 
Hydroxyethylaciylat, von besonderem Vorteil und werden deshalb 
25 erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (a) fur die Variante (ii) sind die Addukte 

der nachstehend beschriebenen Diisocyanate, vorzugsweise der linearen 
30 Diisocyanate, mit 
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Verbindungen, die eine isocyanatereaktive Gnippe, vorzugsweise eine der 
vorstehend beschriebenen funktionellen Gruppen (b) oder (c), 
insbesondere eine Hydroxylgrappe, sowie mindestens eine der vorstehend 
beschriebenen Gruppen (a), insbesondere Aciylatgruppen, enthalten; 

5 

im Molverhaltnis 0,8 : 1 bis 1,2 : 1, insbesondere 1 : 1. 

Beispiele besonders gut geeigneter Ansgangsprodukte (a) fiir die Variante (ii) sind 
die Addukte von Hexamethyiendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat mit 2- 
10 Hydroxyethylaciylat im Molverhaltnis 1:1. 

Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (a) fiir die Variante (iii) sind die 
Umsetzungsprodukte der 

15 - vorstehend beschriebenen Addukte im Molverhaltnis 1 : 1 von 
Diisocyanaten und Verbindimgen, die mindestens eine isocyanatreaktive 
Gmppe und mindestens eine Gmppe (a) enthalten, mit 

trifunktionellen VCTbindungen, die mindestens eine, insbesondere drei 
20 isocyanatreaktive Gmppen, insbesondere Hydroxylgmppen, enthalten, 

im Molverhaltnis 1:1. 

Beispiele gut geeigneter Umsetzungsprodukte dieser Art sind die 
25 Umsetzungsprodukte der Addukte von Hexamethyiendiisocyanat oder 
Isophorondiisocyanat mit 2-Hydroxyethylacrylat im Molverhaltnis 1 : 1 mit 
Trimethylolpropan im Molveihaltnis 1:1. 

Weitere Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (a) fur die Variante (iii) sind die 
30 Umsetzungsprodukte von 
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Triisocyanaten, insbesondere von Isocyanuraten der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate, mit 

Verbindiingen, die eine isocyanatreaktive Gruppe (b) oder (c), 
5 insbesondere eine Hydroxylgruppe, sowie mindestens eine, insbesondere 

eine, der vorstehend beschriebenen Gruppen (a) enthalten, 

im Molverhaltnis 1:1. 

10 Beispiele gut geeigneter Umsetziingsprodukte dieser Art sind die 
Umsetzungsprodukte der Isocyanurate von Hexamethylendiisocyanat oder 
Isophorondiisocyanat mit 2-Hydroxyethylacrylat im Molverhaltnis 1:1. 

Vorzugsweise werden die Varianten (i) und (ii) mit den entsprechenden 
15 Aiisgangsprodukten (a) angewandt, wobei die Variante (i) bevorzugt wird. 
Hierbei ergeben sich weitere Vorteile, wenn die entsprechenden 
Ausgangsprodukte (a) bereits bei der Herstellung der Grundstruktur eingesetzt 
werden, weswegen diese Variante ganz besonders bevorzugt angewandt wird. 

20 Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (e) fiir die Einfuhnmg der chemisch 
gebundenen Stabilisatoren (e) sind HALS-Verbindungen, vorzugsweise 2,2,6,6- 
Tetraalkylpiperidinderivate, insbesondere 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivate, 
deren Stickstofifatom mit einem Sauerstof&tom, einer AUcylgruppe, 
Alkylcarbonylgruppe oder Alkylethergruppe substituiert ist und die eine 

25 Isocyanatgruppe oder eine isocyanatreaktive fimktionelle Gruppe (b) oder (c), 
insbesondere eine Hydroxylgruppe, enthalten. Ein Beispiel fur ein besonders gut 
geeignetes Ausgaugsprodukt (e) ist das Nitroxylradikal 2,2,6,6-Tetramethyl-4- 
hydroxy-piperidin-N-oxid. 

30 Beispiele geeigneter Ausgangsprodiikte (f) fiir die Einfuhnmg der chemisch 
gebundenen Photoinitiatoren und/oder Photocoinitiatoren (f) sind die vorstehend 
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beschriebeaen Photoinitiatoren imd/oder Photocoimtiatoren (f), die eine 
Isocyaaatgrappe oder eine isocyanatreaktive funktionelle Grappe (b) oder (c), 
insbesondere eine Hydroxylgruppe, enthalten. 

5 Die feste Verbiadung (B) kann aus den vorstehend beschriebenen 
Axisgangsprodukten (a) und den Ausgangsprodukten fur die Grundstruktur sowie 
gegebenen&Us den Ausgangsprodukten (b), (c), (e) und/oder (f) in ublicher und 
bekannter Weise in Losung hergestellt werden. Es ist indes ein weiterer 
besondcTCT Vorteil der besonders vorteilhaflen festen Verbindimgen (B), daB sie 

10 in der Schmelze ohne Probleme hergestellt werden kann, so daB die Entsorgung 
organischer Losemittel entfeUen kann. 

Die feste Verbindung (B) ist amorph, teilkristallin oder kristallin. Vorzugsweise 
ist sie teilkristallin oder kristallin, weil sie hierduich schon bei niedrigen 

15 Molekulargewichten, insbesondere im Oligomerbereich, speziell von 500 bis 
5.000 Dalton, blockfest und gat mahlbar ist und eine niedrigviskose Schmelze 
ergibt. Des weiteren ist es von Vorteil, wenn sie eine enge 
Molekulargewichtsverteilung aufweist, weil dies gleichfalls die Blockfestigkeit 
und die Schmelzeviskositat positiv beeinQuQt Die Einstellung des 

20 Kristallinitatsgrads und der Molekulargewichtsverteilung kann nach ublichen und 
bekannten Methoden erfolgen, so dafi sie der Fachmann in einfacher Weise 
gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche vomehmen kann. 

Vorzugsweise hat die feste Verbindung (B) ein Schmelzintervall oder einen 
25 Schmelzpunkt im Temperaturbereich von 40 bis 130^C. Bevorzugt liegt ihre 
Schmelzeviskositat bei ISO'^C bei 50 bis 20.000 mPas. 

In dem erfindungsgemaBen Stoflfgemisch ist die feste Verbindung (B) 
vorzugsweise in einer Menge von, bezogen auf das erfindxmgsgemaBe 
30 Stoftgemisch, 5,0 bis 95, bevorzugt 10 bis 90, besonders bevorzugt 15 bis 85, 
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ganz besonders bevorzugt 20 bis 80 und insbesondere 25 bis 75 Gew.-% 
enthalten. 

Das erfindungsgemafie Stoffgemisch kann als Klebstoff oder Dichtungsmasse 
5 Oder zur Herstellung von Klebstoffen und Dichtiingsmassen venvendet werden. 
Die betreffenden erfindimgsgemaBen Klebstoffe und Dichtungsmassen enthalten 
dann mindestens ein Additiv in wirksamen Mengen, wie es auf dem Gebiet der 
Schmelzkleber und der Dichtungsmassen iiblicherweise verwendet wird. 

10 Vorteilhafterweise wird das erfindungsgemafie Stofifgemisch als 
Beschichtungsstoff oder zur Herstellung von Beschichtungsstofifen, voizugsweise 
festen Beschichtungsstofifen xmd insbesondere Pulverlacken angewandt. 

Demnach ist das erfindungsgemafie Sto£fgemisch in dem erfindungsgemafien 
15 Pulverlack vorzugsweise in einer Menge von 50 bis 100, bevorzugt 50 bis 98, 
besonders bevorzugt 55 bis 95, ganz besonders bevorzugt 55 bis 90 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den erfindimgsgemafien Pulverlack, enthalten. 

Die erfindimgsgemaBen Pulverlacke auf der Basis mindestens eines 
20 erfindungsgemafien Stoffgemischs siad thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlxmg hartbar. Bei der Kombination von thermischer Hartung und Hartung mit 
aktinischer Strahlung spricht man auch von Dual Cure. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemafien Pulverlacke kann aufierordentlich 
25 breit vaiiiert werdm, was ein ganz wesentlicher Vorteil ist. Hierbei richtet sich die 
Zusammensetzung zum einen nach der Hartungsmethode oder den 
Hartungsmethoden, die angewandt werden soll(en), xmd zum anderen nach dem 
Verwendungszweck der Pulverlacke (pigmentfireier Klarlack oder pigmenthaltiger 
farb- und/oder efifektgebender Lack). 

30 
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Beispiele geeigneter weiterer Bestandteile zur Verwendung in den 
erfindungsgemaBen Pulverlacken sind Oligomere und/oder Polymere, die 
thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar sind imd eine 
Glasubergangstemperatur Tg von uber 40^C aufweisen, wie thermisch hartbare 
5 und/oder mit aktinischer Strahltmg hartbare lineare und/oder verzweigte xmd/oder 
blockartig, kammartig und/oder statistisch axifgebaute Poly(meth)acrylate oder 
Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Polyurethane, acryliate Polyurethane, 
acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin- 
Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Poiyvinylester oderPolyhamstoffe 
10 Oder mit aktinischer Strahlung hartbare sonstige (meth)acrylfunktionelle 
(Meth)Acrylatcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte 
Polyester, Epoxyacrylate, Urethanaciylate, Aminoacrylate, Melaminaciylate, 
Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate, insbesondere aber 
Polyester. 

15 

Von Vorteil sind feste amorphe, teilkristalline und/oder kristalline Polyester, die 
terminale Gruppen enthalten, die vom Addukt von Dicyclopentadien und 
Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis 1 : 1 gebildet werden, und/oder 
kettenstandige Endomethylentetrahydrophthalsauregruppen enthalten. Die 
20 Herstellung dieser Polyester ist ublich imd bekannt und kann imter Verwendung 
der vorstehend bei der Herstellung der Polyester-Polyurethane beschriebenen 
Ausgangsprodukte durchgefiihrt werden. 

Daruber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Pulverlacke noch lackubliche 
25 Additive enthalten. Beispiele geeigneter lackublicher Additive zur Verwmdung in 
den erfindungsgemaBen Pulverlacken sind 

iibliche und bekannte thermisch und/oder mit aktinischer Strahlimg 
hartbare Reaktiverdunner wie stellungsisomere Diethyloctandiole oder 
30 Hydroxylgruppen enthaltende hyperverzweigte Verbindungen oder 

Dendrimere, di- oder hoherfunktionelle (Meth)Acrylate wie 
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Triiaethylolpropan-tri(ineth)acTylat, oder (Meth)Acrylatgrappen 
enthaltende Polyisocyanate; 

Vemetzungsmittel, die die vorstehend beschriebenen fimktionellen 
5 Gnippen (b) und/oder (c) enthalten, wie Aminoplastharze, Anhydrid- 

gmppen enthaltende Verbindimgen oder Harze, Epoxidgruppen 
enthaltende Verbindimgen oder Harze, Tris(alkoxycarbonylamino)triazine, 
Carbonatgnippen enthaltende Verbindimgen oder Harze, blockierte 
und/oder imblockierte Polyisocyanate, beta-Hydroxyalkylamide sowie 
10 Verbindxmgm mit im Mittel mindestens zwei zur Umesterung beShigten 

Gnippen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediestem 
und Polyisocyanaten oder von Estem und Teilestem mehrwertiger 
Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie in der 
europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben werden; 

15 

UV-Absorber; 

Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen, Benztriazole oder 
Oxalanilide; 

20 

Radikalj^ger, 

thennolabile radikalische Initiatoren wie organische Peroxide, orgaoische 
Azoverbindmigen oder C-C-spaltende Initiatorani wie Dialkylperoxide, 
25 Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, 

Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether, 

Katalysatoren fur die Vemetzung wie Dibutylzinndilaurat, 
Lithiimidecanoat oder Zinkoctoat; 

30 

Entliiftungsmittel wie Diazadicycloimdecan oder Benzoin; 
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chemisch nicht gebmidene Photoinitiatoren wie solche vom Norrish H- 
Typ, deren Wirkungsmechanismns auf einer intramolekularen Variante der 
Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beniht, wie sie in vieUSltiger Weise 

5 bei photochemischen Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf 

R5mpp Chemie Lexikon, 9. erweiterte imd neubearbeitete Auflage, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kationische 
Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, 

10 verwiesen), insbeondere Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder 

Phosphinoxide; 

Slipadditive; 

15 - Polymerisationsinhibitoren; 

Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 

Verlaufimittel; 

20 

transparente Fiillstoffe auf der Basis von Silisdumdioxid, Aluminiumoxid, 
Titandioxid oder Zirkoniumoxid; erganzend wird noch auf das Rdmpp 
Lexikon Lacke und Druckferben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, 
SeitCT 250 bis 252, verwiesen; 

25 

Flammschutzmittel; 

Mattierungsmittel wie Magnesiumstearat; 

30 - elektrisch leitfahige Pigmente, wie Metallpigmente, LeitfahigkeitsniBe, 
dotierte Perlglanzpigmente oder leitShiges Bariumsulfat. Besonders gut 
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geeignete elektrisch leitShige Pigmente sind die LeitShigkeitsnifie; 
erganzead wird auf Rdn^ Lexikon Lacke xind Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Metallpigmeiite«, S. 381, imd 
»LeitfaIiige Pigniente«, S. 354, verwiesen; 

5 

EfiFektpigmente, wie Metallplattchenpigmente wie handelsubliche 
Alumimumbronzen, gemaB DE-A-36 36 183 chromatierte 
Aluminiumbronzen und handelsubliche Edelstahlbronzen, sowie 
nichtmetallische Effektpigmeate wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. 
10 Interferenzpigmente; erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 

Druckfaiben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, »Eflfektpigmente« 
und Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Glimmer-Pigmente« bis 
»Metallpigaiente«, verwiesen; 

anorganische farbgebende Pigmente wie Titandioxid, Eisenoxide, 
Sicotransgelb und Rufi oder organische farbgebende Pigmente wie 
Thioindigopigmente Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazinorange imd 
Heliogengrun; erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke imd 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, 
»Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 
»Pigmaite« bis »Pigmentvolimienkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo- 
Pigmente« und Seite 567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen, oder 

organische und anorganische FuUstoffe wie Kreide, Calciumsulfate, 
25 Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie 

Aluminiumhydroxid oder Magnesiuntihydroxid oder organische Fiillstoffe 
wie Textilfasem, Cellulosefasem, Polyethylenfesem oder Holzmehl; 
erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke imd Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »Fullstoffe«, verwiesen. 



15 - 



20 



30 
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Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, 
beschrieben. 

5 Diese Additive werden den erfindungsgemafien Pulverlacken in iiblichen und 
bekannten, wirksamen Mengen zugesetzt, welche je nach Additiv bei 0,001 bis 
500 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen an erfindungsgemafiem Feststofif 
liegen konnen. 

10 Die Herstellnng der erfindungsgemafien Pulverlacke weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondem erfolgt in ublicher nnd bekannter Weise 
vox2xigsweise durch Vermischen der Bestandteile (A) und (B) sowie 
gegebenenfalls mindestens eines der ubrigen vorstehend beschriebenen 
Bestandteile in der Schmelze, durch Extrusion oder Kneten, Austragen der 

15 Schmelze aus dem Mischaggregat, Verfestigen der resultierenden 
homogenisierten Masse, Zerkleinem der Masse, bis die gewiinschte KomgroBe 
resultiert, sowie gegebenenfalls Sichten des resultierenden erfindungsgemafien 
Pulverlacks unter Bedingimgen, unter denen keine vorzeitige thermische 
Vemetzung und/oder Vemetzung mit aktinischer Strahlung und/oder sonstigen 

20 Schadigungen einzelner Bestandteile des erfindungsgemafien Pulverlacks 
beispielsweise durch thennischen Abbau eintreten. 

Hierbei erweist es sich als weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemafien 
Pulverlacks, dafi er in Wasser dispergiert werden kann, wodurch ein 
25 erfindungsgemafier Pulverslurry-Lack resultiert. 

Auch die Applikation des erfindimgsgemafien Pulverlacks weist keine 
methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt mit Hilfe ublicher und 
bekannter Verfahren und Vorrichtungen beispielsweise durch elektrostatisches 
30 Verspruhen, wobei auch hier Bedingungen angewandt werden, unter denen keine 
vorzeitige thermische Vemetzung und/oder Vemetzung mit aktinischer Strahlung 
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imd/oder sonstigen Schadigungen einzelner Bestaadteile des erfindiingsgemaBea 
Pulverlacks beispielsweise duich thennischen Abbau eintreten. 

Der erfindimgsgemaBe Pulversluny-Lack dagegen kann mit Hilfe von Verfahren 
5 und Vorrichtungen appliziert werden, wie sie ublicherweise ffir die Applikation 
von Spritzlacken aogewandt werden. 

Der erfindungsgemafie Pulverlack und der erfindungsgemaBe Pulverslurry-Lack 
kann in den nnterschiedlichsten Schichtdicken appliziert werden, so dafi 
10 BeschichtiingCT der nnterschiedlichsten Starke, tDsbesondere von 10 bis 250^m, 
resultieren. Die Starke der Beschichtungen richtet sich nach dem 
Venvendungszweck der Beschichtungen und kann daher vom Fachmann ohne 
weiteres eingestellt werden. 

15 Auch die Hartung der applizierten Pulverlackschichten weist keine methodischen 
Besondeifaeiten auf, sondem es werden die ublichen und bekannten VCTfahren 
und Vorrichtungen angewandt 

So kann die Hartung mit aktinischer Strahlung mit elektromagnetischer Strahlung 
20 wie Rontgenstrahlung, UV-Strahlung, sichtbares Licht oder nahes IR-Licht (NIR) 

Oder mit Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlen durchgefuhrt werden. 

Verfahren und Vorrichtungen fiir die Hartung mit aktinischer Strahlimg sind 

ublich imd bekannt und werden beispielsweise in R. Holmes, »U.V, and E.B. 

Curing Formulations for Printing Inks«, Coatings and Paints, SFTA Technology, 
25 Academic Press, London, United Kindom 1984, beschrieben. 

Die thermische Hartung weist ebenfails keine methodischen Besondeiheiten auf, 
sondem erfolgt nach den ublichm und bekannten Methoden wie Eihitzen in 
einem Umluftofen Oder Bestrahlen mit IR-Lampen. 
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Als Substrate kommea alle zu lackierenden Oberflachen von Gegenstanden in 
Betracht, die einer Hartung der hierauf befindlichen Lackschichten vinter 
Anwendvmg von Hitze und/oder aktinischer Strahlimg zuganglich sind, das sind z, 
B. Gegenstande aus Metallen, Kunststoflfen, Holz, Keramik, Stein, Textil, 
5 Faserverbunden, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und SteinwoUe oder mineral- und 
haizgebundene BaustofFen, wie Gips- und Zementplatten oder DachziegeL 
Denmach ist der erfindungsgemaBe Pulverlack oder Pulversluny-Lack, 
insbesondere als Klarlack^ fur Anwendungen in der Automobillackierung, der 
Lackierung von Mobeln und der industriellen Lackierung, inklusive Coil Coating, 
10 Container Coating und die Beschichtung elektrischer Bauteile, in Mit hohem 
MaBe geeignet. Im Rahmen der industriellen Lackierungen eignet er sich fur die 
Lackierung praktisch aller Teile fur den privaten oder industriellen Gebrauch wie 
Radiatoren, Haushaltsgarate, Kleinteile aus Metall, Radkappen, Felgen oder 
Wicklungen von elektrischen Motoren. 

15 

Insbesondere ist die erfindungsgemaBe Klarlackienmg als Uberzug von 
Basislacken geeignet, vorzugsweise in der Automobilindustrie. Besonders 
geeignet ist sie als Klarlackierung iiber Wasserbasislacken auf Basis von 
Polyestem, Polyurethanharzen und Aminoplastharzen, 

20 

Die hierbei angewandten metallischen Substrate kSnnen eine Grundierung, 
insbesond^e eine kathodisch oder anodische abgeschiedene imd thermisch 
gehartete Elektrotauchlackierung aufweisen. Gegebenenialls kann die 
Elektrotauchlackierung noch mit einer Steinschlagschutzgrundi^ung oder einem 
25 Fuller beschichtet sein. 

Mit dem erSndirngsgemaBen Pulverlack und Pulversluxry-Lack koimen 
insbesondere auch grundierte oder nicht grundierte KunststofFe wie z. B. ABS, 
AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, 
30 LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, 
PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeich- 
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nungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu lackierenden Kunststofife 
konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder 
faserverstarkte Kunststofife sein. Es konnen auch die ublicherweise im 
Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahxzeugbau, eingesetzten Kunststofife zum 
5 Einsatz kommen. 

Im Falle von nichtfiinktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen 
konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlxmg nait 
einem Plasma oder mit Beflammen unterzogen und/oder mit einer 
10 Hydrognmdierung aus einem Hydroprimer beschichtet werden. 

Besondere Vorteile resultieren, wenn die erfindungsgemafien Klebschichten, 
Dichtungen xmd Beschichtungen mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
hergestellt werden. 

15 

Zu diesem Zweck wird 

(1) mindestens era erfindungsgemaCer Beschichtungsstofif und/oder Klebstoflf 
und/oder mindestens eine erfindungsgemaBe Dichtungsmasse in der Form 

20 

(1.1) einer Schmelze, 

(1.2) eines Pulvers, 

(1.3) einer Puiverslurry oder 

(1.4) einer DispCTsion oder einer Losung in mindestens einem 
25 orgaoischen Ldsemittel 

auf das vorstehend beschriebene grundierte oder ungrundierte Substrat 
appliziert, 

30 (2) die resultierende Pulversluny-Schicht (1.3) oder die resultierende Schicht 
aus einer Dispersion oder einer Losung (1.4) getrocknet oder die 
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resultiereade Schicht der Schmelze (1.1) erstarren gelassen Oder duxch 
Erhitzen weitethiii in geschmolzenem Zustand gehalten, 

(3) die resultierende feste Schicht (L2), (1.3) oder (1.4) durch Erhitzra 
5 aufgeschmolzen \md 

(4) die im Verfahrenschritt (2) oder (3) resultiereode geschmolzene Schicht 

(4.1) im geschmolzenen Zustand, 
10 (4.2) beim Erstarren nnd/oder 

(4.3) nach dem Erstarren 

mit aktinischer Strahlung gehartet. 

15 Zusatzlich zur Hartung mit aktinischer Strahlung kann bei entsprechender 
Znsammensetzmig der Beschichtungsstoffe, Dichtmigsmassen und Klebstoffe 
noch die thermische Hartung vor, wahrend oder nach dem Verfahrensschritt (4) 
durchgefuhrt werden. 

20 Die aus dem erfindungsgemaBen Klebstoffen und Dichtungsmassra hergestellten 
Klebschichten und Dichtungen haben auch unter extremen klimatischen 
Bedingungen eine hervorragende Klebkraft imd Dichtungsfihigkeit auch uber 
lange Zeitraume hin weg. 

25 Die aus den erfindxmgsgemaBm Pulverlacken und Pulversluny-Lacken 
hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungen weisea einen hervorragenden 
Verlauf und einen hervorragenden optischen Gesamteindrack auf. Sie sind 
witterungsstabil und vergilben auch im tropischen Klima nicht. Sie sind daher 
fur zahlreiche Anwendungszwecke im Innen- xmd AuBenbereich verwendbar. 

30 Daher weisen auch grundierte und ungruudierte Substrate, insbesondere 
Karosserien von Automobilen imd Nutzfahrzeugen, industrielle Bauteile, 
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inklusive Kimstsstofiteile, Emballagen, Coils und elektrische Bauteile, oder 
Mobel, die mit mindestens einer erfindungsgemafien Beschichtung beschichtet 
sind, besondere technische und wirtschaftliche Vorteile, insbesondere eine lange 
Gebrauchsdauer auf, was sie fur die Anwender besonders attraktiv macht. 

5 

Beispiele 
Herstellbeispiel 1 

10 Die Herstellung eines (IVIeth)Acrylatcopolymerisats durch 
Hochtemperaturpolymerisation 

Nach dem in der europaischen Patentschrifl EP-A-0 650 979 beschriebenen 
Verfahr«i wurde ein (Mefli)Acrylatcopolymerisat durch 

15 Hochtemperaturpoljanerisation hergestellt. Hierzu wurde in einem geeigneten 
Reaktor zu einer Vorlage aus 600 Gewichtsteilen Isopropanol bei 170*^C wahrend 
einer Stunde kontinuierlich eine Mischung aus 400 Gewichtsteilen 
Glycidylmethacrylat, 1.100 Gewichtsteilen Methybnethacrylat, 400 
Gewichtsteilen Styrol, 100 Gewichtsteilen n-Butylacrylat und 60 Gewichtsteilen 

20 Di-tert.-butylperoxid in 150 Gewichtsteilen Isopropanol zugesetzt. Es wurde noch 
weitere 1 5 Minuten polymerisiert, wonach die Polymerisation durch Abkiihlen auf 
Raumtemperatur abgebrochen wtjrde. Die Polymerisatlosung wurde mit Xylol auf 
die anderthalbfache Menge verdiinnt, filtriert und in einem 
Diinnschichtverdampfer bei 210®C imd einem Dmck von 1 mbar von fluchtigen 

25 Bestandteilen befreit. 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung eines (]V[eth)Acrylatcopolyinerisats (A) zur Verwendung in 
30 den erfindungsgemafien Pulverlaclcen 
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In einem zweiwelligen Schneckenextruder (Typ ZSK der Firma Werner und 
PfleidCTer) mit gleichlaufenden Schneckenwellen eines Nenndiirchmessers von 30 
mm und einem lange/Dxurchmesser-Verhaltnis von 33 : 1 warden pro Stunde 
2.000 eine Mischung, bestehend aus 96,8 Gew.-% des vorstehend beschriebenen, 
5 gemahlenen Copolymerisats, 1,1 Gewichtsteile 2,4,6- 
Trimethylbenzoyldiphenylphosphin und 2,1 Gewichtsteile Triphenylphosphin, mit 
180 Gewichtsteile Aczylsaure, die mit 100 ppm Phenothiazin stabilisiert war, bei 
130 und einer mitderen Verweilzeiten von 7 Minuten iraigesetzt. 

10 Herstellbeispiel 3 

Die Herstellung einer festen Verbindung (B) zur Verwendung in den 
erfindungsgemaBen Pulverlacken 

15 In einem geeigneten ReaktionsgeSB, ausgestattet mit Ruhrer, RiickfluBkuhler, 
Heizung und Inertgaszufuhr wurden 

14,76 g Trimethylolpropan, 
236,36 gHexandiol 1,6, 
20 1 97,2 g Hydroxyethylacrylat und 

0,56g 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy-piperidin-N-oxid 

vorgelegt und auf 60°C erhitzt, Zur Vorlage wahrend einer Stunde 666 g 
Isophorondiisocyanat(IPDI)undl,lg Dibutylzinndilaurat zudosiert. Durch die 

25 exotherme Reaktion stieg die Temperatur langsam bis auf lOO^C. Man liefi die 
resultierende Reaktionsmischimg noch wahrend 30 Minuten bei lOO^C 
nachreagieren, so daB keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. 
Die Schmelze wurde auf eine Alumim'umfolie ausgegossen und abkuhlen 
gelassen. Es resultierte ein hartes, gut mahlbares Haiz. Angaben uber die 

30 Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1 . 
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Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung einer festen Verbindung (B) zur Verwendung m den 
erfindungsgemaDen Pulverlacken 



Das erfindungsgemaBe Herstellbeispiel 3 wurde wiederholt, nur daB keine 
chemisch gebiindene HALS-Verbindung verwendet wurde. Angaben fiber die 
Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1 . 

10 Herstellbeispiel 5 

Die Herstellung dner festen Verbindung (B) zur Verwendung in den 
erfindungsgemaDen Pulverlacken 

15 Das erfindungsgemaBe Herstellbeispiel 3 wurde wiederholt, nur daB anstelle der 
dort verwendet«i Ausgangsprodukte die folgenden Ausgangsprodukte eingesetzt 



5 



wurden: 



Vorlage: 



62 g Ethylenglykol (1 Mol), 

45 g Butandiol 1,4 (0,5 Mol), 

232 g Hydroxyethylacrylat (2 Mol) und 

0,4 g 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy-piperidin-N-oxid. 



20 



Zulauf: 



420,5 g Hexamethylendiisocyanat (2,5 Mol) und 
1 g Dibutylzimidilaurat. 



25 



Angaben fiber die Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1 . 



Herstellbeispiel 6 



30 
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Die HersteUung einer festen Verbindimg (B) zur Verwendung in den 
erfindungsgemafien Pulverlacken 

Das erfindungsgemaCe Herstellbeispiel 3 wurde wiederholt, nur daB anstelle der 
5 dort verwendeten Ausgangsprodukte die folgenden Ausgangsprodukte eingesetzt 
wurden: 



Vorlage: 66,2 g Ethylenglykol, 

146,6 g Polycaprolakton (Capa® 200Der Finna Solvay Interox), 
10 154,66 g Hydroxy ethylacrylat xmd 

0,4 g 2,2,6,6-TetimQethyl-4-hydroxy-piperidin-N-oxid, 



Zulauf : 444 g Isophorondiisocyanat und 
0,8 g Dibutylzinndilaurat 

15 

Angaben uber die Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle L 



HersteUbeispiel 7 

20 

Die HersteUung einer festen Verbindung (B) zur Verwendung in den 
erfindungsgemSBen Pulverlacken 

Das erfindungsgemaBe Herstellbeispiel 6 wurde wiedeiiiolt, nur daB keine 
25 chemisch gebundene HALS-Verbindung verwendet wurde, Angaben fiber die 
Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1. 
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Tabelle 1: Die Schmelzeviskositat der festen Verbindungen (B) 
HersteUbeispiel 3 4 5 6 7 



5 



Schmelzeviskositat: 

[mPas/120^C] 11200 12300 750 3210 3400 

[mPas/ 130X1 7050 8200 410 3120 2200 

10 



Die festen Verbindungen (B) wurden mit einem Physica Rheometer mit 
Platte/Platte-System charakterisiett. 

15 

Beispiele 1 bis 11 

Die Herstellung und Priifung der erfindungsgemafien Pulverlaclderungen 

20 Fur die Beispiele 1 bis 3 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 3 
verwendet. 

Fiir das Beispiel 4 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 4 
verwendet. 

25 

Fiir die Beispiele 6 bis 7 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 5 
verwendet 

Fur die Beispiele 8 bis 10 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 6 
30 verwendet. 
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Fur das Beispiel 11 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 7 
verwendet 

5 Allen erfindungsgemaBen Pulverlacken wurden, bezogen auf den jeweiligen 
Pulverlack, 3 Gew.-% Darocxire® 2959 (Photoinitiator), 0,5 Gew.-% Modaflow® 
(Verlanfehilfsmittel), 1 Gew.-% Benzoin (Entgasnngshilfsmittel) zugesetzt. 
weiteren wurde in alien Pulverlacken das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) gemaB 
Herstellbeispiel 2 in den in der Tabelle 3 angegebenen Mengenverhaltnissen 

10 angewandt 

Die erfindungsgemaBen Pulverlackierungen wurden nach der folgenden 
allgemeinen Vorschrift hergestellt: 

15 Die jeweiUge Pulverlackzusammensetzung wurde im Olbad bei 140**C 
geschmolzen, auf ein Aluminiuniblech ausgegossen, nach dem Erstarren 
gemahlen und auf ein entfettetes Stahlbiech aufgesiebt, so, daB eine ca. 70 nm 
dicke Lackschicht resultierte. Die aufgesiebte Pulverlackschicht wurde auf einer 
geregelten Heizplatte bei 140°C wahrend 5 Minuten aufgeschmolzen. Uber der 

20 Heizplatte war in 30 cm Abstand eine Quecksilberdampflampe mit einem 
Emissionsmajcimum bei ca. 360 nm (Honle LTV 400) angebracht, die mit einer 
Schiebeblende verschlossen war, Nachdem die Pulverlackschicht geschmolzen 
war, wurde die Schiebeblende geofiBaet und die Schmelze 30 Sekunden belichtet 
Danach wurde die Blende wieder geschlossen, und das Blech wurde von der 

25 Heizplatte genommen. Die Priifimg der Pulverlackierung «folgte nach 
24stundiger Lagerung bei Raumtemperatur. 

Die Tabelle 3 gibt eine Ubersicht fiber die Mengenveriialtnisse der Bestandteile 
(A) und (B), die durchgefuhrten Prufimgen und die hierbei erhaltenen Ergebnisse. 

30 
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Tabelle3: Anwendungstechmsche Eigenschaften der erfindungsgemafien 
Pulveriackierungen 

5 Beispiel/ Verhaltnis Verlauf Erichsen- Gitter- Pendel- Bleistift- MEK'^ 

Vergleichs- (A)/(B) visueU Wert''^ schnitt harte* harte 

versuch (Gewichtsteile) (Note*^ (Note°^ (s) 

Nr. 



10 



1 


80/20 




2.1 


GT4 


192 


5H 


0 


2 


50/50 




3,6 


GT3 


188 


4H 


0 


3 


30/70 




4,2 


GTl 


184 


4H 


0 


4 


80/20 




2.6 


GT4 


186 


5H 


0 


5 


80/20 




1.2 


GT4 


189 


5H 


0 


6 


50/50 




2.3 


GT3 


183 


4H 


0 


7 


30/70 




3,8 


GTl 


179 


4H 


0 


8 


80/20 




3,4 


GT3 


194 


5H 


0 


9 


50/50 




4,9 


GTl 


189 


4H 


0 


10 


30/70 






GTl 


178 


4H 


0 


11 


80/20 


2 


3,6 


GT3 


196 


5H 


0 



Mit 



a) Benotung: 1 = sehr gut; 2 = gut; 3 = gerade noch brauchbar. 4 = fiir hohe 
25 Qualitatsanspruche nicht mehr ausreichend; 

b) Erichsen-Tiefimg gemaB DIN EN ISO 1520: 1 995-04; 

c) Gitterschnittprufung nach DIN ISO 2409: 1994-10; 

30 

d) Pendeldanq)fimgsprafung nach DIN 53 157: 1987-01 ; 
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e) 60 Doppelhube mit einem mit Methylethylketon getrankten Wattebausch; 

Der Vergleich der Ergebnisse in der Tabelle 3 zeigt, daB die erfindungsgemaBen 
5 Pulverlackienmgen einen hervonagenden Verlauf und eine hervorragende 
ChCToikalienbestandigkeit und Harte aufwiesen. Bemerkenswert ist, daB die 
Harte, die Haftfestigkeit und die Verformbarkeit der erfindimgsgemafien 
Lackierungen dutch das Verhaltnis (A)/(B) eingestellt werden konnte, was einen 
weiteren Vorteil der erfindungsgemaBen Pulverlacke darstellt. 
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Mit akdnischer Strahlung aktivierbare Bindungen enthaltendes festes 
Stoffgemisch und seine Verwendung 

Patentanspruche 

5 

1. Festes Stoflfgemisch, enthaltend 

(A) mindestens ein festes (Meth)Acrylatcopolymerisat eines 
zahlenmittleren Molekulargewichts von 850 bis 10.000 und einer 
10 Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts Mw/Mn von 1,0 bis 5,0, 

enthaltend noindestens eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung; 



15 



20 



25 



und 



(B) mindestens eine feste Verbindung, enthaltend eine Grundstniktur 
und, hieran gebxmden, im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe 
(a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Bindung pro Molekiil. 

Das feste Stoffgemisch nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A) durch 

( 1 ) radikalische Hochtemperatuxpolymerisation von 

(ml ) mindestens tinem Methaciylat und 



30 



(m2) mindestens einem hiermit copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei 
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(mS) 5,0 bis 50 Mol-% der Gesamtmenge der Monomeren (ml) 
iind (m2) nicht polymerisierbare reaktive funktionelle 
Gruppen (b) tragende Monomeren sind; und 

5 (2) polymeranaloge Umsetzung des resultierenden mindestens eine 

reaktive funktionelle Gmppe (b) tragenden 
(Meth)Acrylatcopolymerisats mit 

(ni4) mindestens einer Verbindung, enthaltend mindestens eine 
10 mit aktinischer Strahlmg aktivierbare Bindung und 

mindestens eine zur Grappe (b) konoplementare reaktive 
funktionelle Grappe (c). 



15 



wodurch die Grappe (a) resultiert; 
herstellbar ist. 



3. Das feste Stoffgemisch nach Ansprach 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei den mit aktinischer Strahiung aktivierbaren Bindungen um 

ft 

20 Kohlenstoff-WasserstofF-Einzelbindungen oder KoMenstoff-KohienstofF-, 

Kohlenstoff-Sauerstofif-, Kohlenstoff-Stickstoff-, KohlenstoflF-Phosphor- 
oder Kohlenstofif-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindimgen, 
insbesondere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindxmgen, handelt 



25 4. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Grappen (a) ausgewahlt werden aus der Gmppe, 
enthaltend (Meth)AcryIat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, 
Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, 
Allyl- und Butenylgrappen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl- 

30 , Isopropenyl-, Allyl- imd Butenylethergrappen sowie Dicyclopentadienyl- 
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, Norbomenyl-, Isopropenyl-, Isopropenyl-, Allyl- und 
Butenyiestergrappen. 

5. Das feste Stoffgemisch nach Ansprach 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
5 Gnippen (a) (Metii)Acrylatgruppen, insbesondere Acrylatgruppen, sind. 

6. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 5,0 bis 95 Gew,- 
% des {Metti)Acrylatcopolymerisats (A) nnd 95 bis 5,0 Gew.-% der 

10 Verbindung (B) enthalt. 



7. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gnippen (a) in der Verbindung (B) uber Urethan-, 
Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen an die Grundstruktur gebunden 
15 sind. 



8. Das feste Stoffgemisch nach Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Gruppen (a) in der Verbindimg (B) iiber Urethangruppen an die 
Grundstruktur gebunden sind. 

20 

9. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) amorph, teilkristallin oder 
kristallin ist 



25 10. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche I bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) ein Schmelzintervall oder einen 
Schmelzpunkt im Temperaturbereich von 40 bis 130*^C aufweist. 

11. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
30 gekennzeichnet, dafi die Verbindung (B) bei 130^C eine 

Schmelzeviskositat von 50 bis 20.000 mPas aufweist. 
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12. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daU die Gnmdstruktur der Verbindxing (B) 
niedermolekular, oligomer und/oder polymer ist. 

5 

13. Das feste Stoffgemisch nach Anspruch 12, dadurch gekemizeichnet, daB 
die oligomere und/oder polymere Grundstruktur der Verbindung (B) 
olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthalt. 



10 14. Das feste Stoffgemisch nach Anspmch 12 odCT 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die oligomere und/oder polymere Grundstruktur sich 
von statistisch, altemierend und/oder blockartig aufgebauten, linearen, 
verzweigten, hyperverzweigten, dendrimeren und/oder kammartig 
aufgebauten Polyadditionsharzen, Polykondensatioxisharzen imd/oder 

15 (Co)Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten Monomeren ableitet. 



15. Das feste Stoffgemisch nach Anspmch 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
die (Co)Polymerisate Poly(meth)acrylate und/oder partiell verseifte 
Polyvinylester und die Polyadditionsharze und/oder 

20 Polykondensationsharze PolyestCT, Alkyde, Polyurethane, Polyester- 

polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Polyether-Polyester, 
Epoxidharz-Anodn-Addukte, Polyhamstoffe, Polyamide Oder Polyimide, 
insbesondere Polyester, Polyester-Polyether, Polyurethane und Polyester- 
Pol3airethane, sind. 

25 

16, Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Methacrylatcopolymerisat (A) xmd/oder die 
Verbindxmg (B) mindestens einen chemisch gebundenen Stabilisator (e) 
enthalten. 
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17. Das feste Stofifgemisch nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
als chemisch gebiindener Stabilisator (e) eine HALS-Verbindung 
verwendet wird. 

5 18. Das feste Stoffgemisch nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
als chemisch gebundene HALS-Verbindung (e) die 2^,6,6-Tetramethyl- 
pipOTdin-N-oxid-4-oxy-Gruppe verwendet wird. 



19. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch 
10 gekennzeichnet, daB der chemisch gebundene Stabilisator (e) in der festen 

Verbindung (B) enthaltend ist 



20. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) reakdve fimktionelle Grappen (c) 
15 enthalt, die mit Gruppen (c) der eigenen Art und/oder mit komplementaren 

fixaktionellen Gmppen (b), die noch in dem Methacrylatcopolymerisat (A) 
und/oder in mindestens einem Vemetzungsmittel vorhanden sind, 
thermische Vemetzungsreaktionen eingehen konnen. 

20 21. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Methacrylatcopolymerisats (A) und/oder die 
Verbindung (B) chemisch gebundene Photoinitiatoren und/oder 
Photocoinitiatoren enthalt 



25 22. Verwendung des festen Stoffgemischs gemaB einem der Anspruche 1 bis 
21 als thermisch und/oder mit akdnischer Strahlung vemetztbarer 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtxmgsmassen oder zur 
Herstellung thermisch und/oder mit aktinischer Strahlxmg vemetztbarer 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen. 
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23. Beschichtungsstoffe, Klebstofife oder Dichtungsmassen, enthaltend 
tnindestens festes Stofifgemisch gemaB einem der Anspriiche 1 bis 21. 

24. Beschichtimgsstofife, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach Anspruch 23 , 
5 dadurch gekennzeichnet, daB hierin mindestens ein weiterer mit 

aktinischer Strahlung hartbarer Bestandteil enthalten ist. 

25 . Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach Anspmch 24, 
dadurch gekennzeichnet, daB der weitere Bestandteil ausgewahlt wird aus 

10 der Gruppe, enthaltend sondtige (meth)acrylatfunktionelle 

(Meth)Acrylcopolymerisate, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, 
ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, 
Silikonacrylate und die entsprechendea Methacrylate. 

15 26. Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, daB der ungesattigte Polyester ausgewahlt wird 
aus der Gmppe, enthaltend amorphe, teilkristalline imd kristalline feste 
Polyester mit mindestens einer terminalen Gruppe, die sich von dem 
Addukt von Dicyclopentadien und Maleinsaureanhydrid in Molverhaltnis 

20 1:1 ableitet, und/oder mindestens einer 

Endomethylentetrahydrophthalsauregruppe. 

27. Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach emem der 
Anspruche 23 bis 26, dadurch gekemizeichnet, daB hierin mindestens ein 

25 weiteres Additiv enthalten ist. 

28. Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach einem der 
Anspruche 23 bis 27, dadturch gekennzeichnet, daB sie als Pulver, 
Pulverslunies oder in organischen Losemitteln gelost oder dispergiert 

30 vorliegen. 
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29. Verwendung der Beschichtxingsstoffe, Klebstoflfe oder Dichtimgsmassen 
gemaU einem der Anspruche 23 bis 28 fur die Herstellimg von 
Beschichtungen, Klebschichten oder Dichtungen fur grundierte oder 
ungmndierte Substrate. 

5 

30. Veifahren zur Herstellung von Beschichtungen, Klebschichten oder 
Dichtungen fur grundierte oder ungrundierte Substrate, bei dem man 

(1) mindestens einen Beschichtungsstoff und/oder Klebstoff und/oder 
10 mindestens eine Dichtungsmasse gemafi einem der Anspruche 23 

bis 28 in der Form 

(1.1) einer Schmelze, 

(1.2) eines Pulvers, 

15 (1 .3) einer Pulverslxirry oder 

(1.4) einer Dispersion oder einer Losxmg in mindestens einem 
organischen Losemittel 



auf das grundierte oder ungrundierteMit Substrat appliziert, 

(2) die resultierende PulvCTslurry-Schicht (1.3) oder die resultierende 
Schicht aus einer Dispersion oder einer Losung (L4) trocknet oder 
die resultierende Schicht der Schmelze (1.1) erstarren laBt oder 
durch Eihitzen weiterhin in geschmolzenem Zustand halt, 

(3) die resultierende feste Schicht (1.2), (1.3) oder (1.4) durch 
Erhitzen au&chmilzt und 



30 



(4) 



die im Verfahrenschritt (2) oder (3) resultierende geschmolzene 
Schicht 
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(4. 1) im geschmolzenen Znstand, 

(4.2) beim Erstarren und/oder 
(43) nach dem Erstarren 

5 mit aktinischer Strahlung hartet. 

3h Das Verfiihren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB vor man 
wahrend Oder nach dem Ver£ahrensschritt (4) die Schicht dutch Eifaitzen 
fhermisch hartet 

10 

32, Das Verfahren nach Anspruch 30 oder 31, dadurch gekennzeichnet, daB 
man mit nahem Infrarotlicht (NIR) ediitzt. 

33. Beschichtungen, Klebschichten oder Dichtungen auf gnmdierten oder 
15 ungrundierten Substraten, herstellbar aus Beschichtungsstofifen, 

Klebstoffen oder Dichtungsmassen gemaB eiaem der Anspriiche 23 bis 28 
und/odar herstellbar mit Hilfe des Vaf ahrens gemafi einem der Anspruche 
30 bis 32. 

20 34. Grundierte und ungrundierte Substrate, insbesondere Karosserien von 
Automobilen und Nutzfahi^eugen, industrielle Bauteile, inklusive 
Kunstsstoffteile, Emballagen, Coils und elektrische Bauteile, oder Mobel, 
enthaltend mindestens eine Beschichtung, mindestens eine Klebschicht 
und/oder mindestens eine Dichtung gemafi Anspruch 33. 
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kann nicht als auf erfinderlscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mil einer oder nr^ehreren anderen 
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Spalte 2, Zeile 6 - Zeile 16 
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Spalte 5. Zeile 20 
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* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

"A' Verdffentlichung, die den altgemeinen Stand der Technikdefiniett 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E' dReres Dokument. das jedoch erst am Oder nacb dem intemationalen 
AnmekJedatum verorfentltcht worden ist 



*L* VerOffentiichung. die geeignet ist, einen Prioritatsanspnich zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdffentltctiungsdatum emer 
anderen im Recherchenbericlit genannten Veroffentbctiung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefutift) 

'O* Veroffentlicliung, die sicti auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstettung oder andere MaBnsmmen bezieht 

*P" Veroffentlidiung, die vor dem intemationalen Anmekledatum. aber nach 
dem beanspruchten Prtoritatsdatum veroffentlicht worden ist 



*T* SpStere Vemffentlictiung, die nach dem intemationalen AnmekJedatum 
Oder dem PrioritStsdatum veroffentlictit worden ist und mil der 
Anmeidung nicht kotUdiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugmndeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X* Veroffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aliein au^rund dieser Ver&ffentiichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tdtigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y* VerOffentiichung von t»esonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann neht als auf e(1tnderisct\er Tatigkeit beruhend t>etrachtet 
werden. wenn die VerOffentiichung mit eineroder mehreren anderen 
VerdffentUchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr elnen Fachmann nahetiegend ist 

*&* VerofTentHchung. die MitgBed derselben Patentfamilie ist 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
BASF/NAE 1032/99 PCT 


sielie MIttellung uber die Obersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/09626 


Internationales Anmeldedatum (T ag/Monat/Jahr) 
02/10/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
02/10/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C09D 133/00 


Anmelder 






BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 





1. Dieser Internationale vorlaufige PrOfungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorldufigen Prtifung beauftragten 
Behdrde erstellt und wird dem Anmelder gemSB Artikel 36 Qbermlttelt. 



2. Dieser BERICIHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBiich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geSndert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaitungsrichtlinlen zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen Insgesamt Blotter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



\ 




Grundlage des Berichts 


II 


n 


Prioritat 


III 


SI 


Keine Erstellung eines Gutachtens Qber Neuheit, erfinderische Tdtigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheltlichkelt der Erfindung 


V 


□ 


Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur StOtzung dieser Feststellung 


VI 


n 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


□ 


Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
26/04/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
14.12.2001 


Name und Postanschrlft der mit der intemationalen vorlSufigen 
Prufung beauftragten Behdrde: 

^ Europlusches Patentamt 
/gfl) D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter /^SoSe^^?^ 
Iraegui Retolaza, E (C fj 

Tel. Nr. +49 89 2399 8490 \3^»^o;^ 



Fonnblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09626 



I. Grundlage des Berichts 

1 . HInsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmetdeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgefegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weii sie keirte Anderungen enttialten (Regein 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-58 ursprQngliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -34 ursprQngliche Fassung 



2. HInsichtlich der Sprache: Alie vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internatlonale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der In der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehait der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Andeaingen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIIJ, Blatt 1) (Juli 1998) 
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Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/09626 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt In der ursprungllch 
eingerelchten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punid 1 hinzuweisen;sie sind diesem Benefit 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



III. Keine Ersteltung eines Gutachtens uber Neuheit, erf inderische Tatlgkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

1 . Folgende Telle der Anmeldung wurden nicht daraufhin gepruft, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf 
erfinderischer Tatigkelt beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: 

IS die gesamte Internationale Anmeldung. 

□ Anspruche Nr. . 

Begrundung: 

□ Die gesamte Internationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. bezlehen sich auf den 
nachstehenden Gegenstand, fQr den keine Internationale vorlaufige PrCifung durchgefuhrt werden braucht 
{genaue Angaben): 



IS Die Beschrelbung, die Anspruche oder die Zeichnungen {mactien Sie tiierzu nactistetiend genaue Angaben) 
Oder die obengenannten Anspruche Nr. sind so unklar, daS kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 
siehe Beibiatt 

□ Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die Beschrelbung 
gestutzt, da3 kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

□ Fur die obengenannten Anspruche Nr. wurde kein internationaler Recherchenbericht erstellt. 

2. Eine sinnvolle internationale vorlaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden, weil das Protokoll der Nukleotid- 
und/oder Aminosauresequenzen nicht dem In Aniage C der Venwaltungsvorschriften vorgeschriebenen Standard 
entspricht: 

□ Die schriftliche Form wurde nicht eingerelcht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 
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Zu Punkt III 

Keine Ersteilunq eines Gutachtens iiber Neuheit. erfinderische 
Tatiqkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

Die in den Anspruchen benutzten AusclrOcl<e sind vage und unklar und lassen den Leser 
uber die Bedeutung der betreffenden teclinischen l\/lerkmale im Ungewissen. Dies liat zur 
Folge, daB die Definition des Gegenstands dieser Anspriiclie niclit l<lar ist (Artil<el 6 PCT). 
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BASF/NAE 1032/99 PCX 25.09.2000 
BASF Aktiengesellschaft / BASF Coatings AG 

Mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen enthaltendes festes 
Stoffgemisch und seine Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue feste Stoffgemische, die mit aktinischer 
5 Strahlung aktivierbare Bindungen und mindestens zwei stofQich unterschiedliche 
Verbindungen enthalten. AuCerdem betriffl die vorliegende Erfindung ein neues 
Verfahren zur Herstellung der neuen Stoffgemische. Des weiteren betriffl die 
vorliegende Erfindung neue Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder 
Dichtungsmassen, die vmter Verwendung der neuen Stoffgemische herstellbar 

10 sind. Femer betriffl die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur 
Herstellung von neuen Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen auf 
grundierten oder ungrundierten Substraten, bei dem die neuen 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen angewandt werden. Nicht 
zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung neue grundierte oder ungrundierte 

15 Substrate, die neue Beschichtungen, Klebstoffe und/oder Dichtungen enthalten. 

Die Beschichtung oder die Lackierung von grundierten oder ungrundierten 
Substraten mit festen pulverformigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und/oder 
Dichtungsmassen, die mit aktinischer Strahlung gehartet werden konnen, gewinnt 
20 zimehmend an Interesse. Grund hierfiir sind zu erwartende Vorteile bei der 
Oberflachenglatte und der geringeren thermischen Belastung der Substrate, die 
sich gegeniiber rein thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und 
Dichtungsmassen aus der Trennung von Aufschmelzprozess imd 
Hartungsreaktion ergeben. 

25 

Hier xmd im folgenden ist imter 2iktinischer Strahlung elektromagnetische 
Strahlung wie Rontgenstrahlxmg, UV- Strahlung, sichtbares Licht oder nahes IR- 
Licht (NIR) oder Korpuskularstrahlimg wie Elektronenstrahlen zu verstehen. 
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Bei der praktischen Entwicklung von mit aktmischer Strahlimg hartbaren festen 
pulverformigen BeschichtungsstofiFen, Klebstoffen und/oder Dichtungsmassen, 
insbesondere von Pulverlacken, treten indes eine Reihe von Problemen zutage. 

5 Hauptproblem, insbesondere bei radikalisch hartbaren Systemen auf der Basis der 
anwendungstechnisch besonders attraktiven (meth)acrylatfunktionalisierter 
Polyurethane, ist die vorzeitige thermisch initiierte Polymerisation. Diese 
thermische Polymerisation fuhrt zu Problemen bei der Aufarbeitung der FeststofFe 
zu Pulverlacken, zu der meist mehrfache Axifschmelzprozesse notwendig sind. 

10 Noch imangenehmer ist die vorzeitige thermische Polymerisation beim 
Aufschmelzen der Pulverlacke auf den Substraten vor der Bestrahlung mit 
aktinischer Strahlung. Der prinzipielle Vorteil von strahlenhartbaren 
Pulverlacken gegenuber thermisch hartbaren Pulverlacken, insbesondere 
beziiglich der Oberflachenglatte, der wegen der Trennung von Aufschmelzprozess 

15 und Hartungsreaktion resxiltiert, kann dann nicht realisiert werden. 

Durch die Zugabe ausreichender Mengen an Polymerisationsinhibitoren wie 
Phenothiazin oder Hydrochinon kann die unerwiinschte vorzeitige thermische 
Polymerisation verhindert werden, gleichzeitig wird aber auch die Reaktivitat bei 
20 der Belichtung mit aktinischer Strahlung soweit vermindert, daB technisch 
uninteressante lange Belichtungszeiten resultierten. 

( 

Weitere Probleme ergeben sich aus der Forderung nach Blockfestigkeit und 
niedriger Schmelztemperatur der festen strahlenhartbaren Pulverlacke, niedriger 

25 Viskositat der Schmelzen und guter Elastizitat der Beschichtungen. Bei diesen 
Problemen bestehen mehrfache Scherenfimktionen: (meth)acrylatfunktionalisierte 
Polyurethane mit niedriger Schmelztemperatur und niedriger Schmelzeviskositat 
sind meist kristalline monomere Verbindungen oder sehr niedermolekulare 
oligomere FeststofFe, die nach der Vemetzung sprode Filme bzw. 

30 Beschichtungen ergeben. Hohermolekulare (meth)acrylatfunktionalisierte 
Polyurethane ergeben meist elastischere Filme, haben aber hohe 
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3 

Aufschmelztemperaturen und bilden hochviskose Schmelzen, was die 
Oberflachenglatte vermindert. 

Des weiteren ist die Herstellung der (ineth)acrylatfimktionalisierten Polyurethane 
5 vergleichsweise aufwendig und daher teuer. AuBerdem lassen die bisher 
bekaonten strahlenhartbaren Pulverlacke hinsichtlich der Kratzfestigkeit, 
Chemikalienbestandigkeit und Witteningsbestandigkeit der hieraus hergestelltm 
Beschichtungen zu wiinschen ubrig. 

Dies gilt mutatis mutandis auch fur die Klebstoffe und Dichtungsmassen. 

Wegen ihrer wirtschaftlichen und technologischen Attraktivitat hat es nicht an 
Versuchen gefehlt, die strahlenhartbaren PulvCTlacke weiterzuentwickehi. 

15 So beschreiben die deutsche Patentanmeldung DE-A-24 36 186 oder das US- 
Patent 3,974,303 pulverformige und thermoplastische Polymere, die 0,5 bis 3,5 
polymerisierbare ungesattigte Doppelbindungen pro lOOOMolgewicht aufvveisen, 
und ihre Verwendung als strahlenhartbare Bindemittel. Speziell wird ein 
(meth)acrylatfunktionalisiertes Polyurethan beschrieben, das aus 

20 Toluylendiisocyanat, 2-Hydroxyethylmethacrylat und Trimethylolpropan im 
molaren Verhaltnis von 3 : 3 : 1 in der Schmelze hergestellt wird. Das 
(meth)acrylatfunktionalisierte Polyurethan weist einen Schmelzpunkt von etwa 
65°C und einen Gehalt an polymerisierbaren Doppelbindimgen von 2,9 
Doppelbindungen pro 1.000 Molekulargewicht auf. Es werden indes keine 

25 Angaben zur Stabilitat der Schmelze gemacht. Es kann als solches als ein mit 
aktinischer Strahlimg hartbarer Pulverlack verwendet werden. Angaben zur 
Stabilitat und zur mechanischen Qualitat der hiermit hergestellten 
Beschichtungen werden nicht gemacht. Wegen ihres hohen Gehalts an 
aromatischen Strukturen steht indes zu erwarten, daB die hieraus hergestellten 

30 Beschichtungen nicht witterungsstabil sind, sondem unter dem EinfluB von 
Sotmenlicht zur Vergilbxmg neigen. 



10 
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Das US-Patent 4,208,3 13 beschreibt ungesattigte Polymethacrylate mit niedrigem 
Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung, wobei unter aQderem 
auch mit UV-Strahlung hartbare Pulverlacke erwahnt werden. Die beschriebenen 
5 Stoffe sind aber Losungen und/oder olige Fliissigkeiten. Hinweise auf eine 
Losung der oben beschriebenen Probleme bei der Entwicklung technisch 
brauchbarer mit aktinischer Strahlung hartbarer Beschichtungsstoffe, 
insbesondere Pulverlacke ergeben sich hieraus nicht. 

10 Die europaische Patentanmeldung EP-A-0 636 669 beschreibt Mischungen aiis 
imgesattigten Polyestem oder (meth)acrylatfunktionalisierten Polyacrylaten, 
wobei die Polyacrylate in einer konventionellen Polymerisation erhalten werdm, 
und mit Vinylethem oder (Meth)Acrylestem funktionalisierten Polyurethanen als 
Vemetzungsmitteln. Aus den Beispielen gehen nur Mischungen aus Polyestem 

15 und Vinyletherurethanen hervor. Die Vinyletherurethane werden in Chloroform 
als Losemittel hergestellt. Lehren zur Herstellung von olefinisch ungesattigten 
Polyurethanen unter Uberwindung der oben angegebenen komplexen Probleme 
bei der Entwicklung technisch brauchbarer strahlenhartbarer Pulverlacke werden 
nicht gegeben. 

20 

Aus der europaischen Patentanmeldimg EP-A-0 410 242 sind Polyurethane 
bekannt, die (Meth)acryloylgmppen in einer Menge, entsprechend 3 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf das Polyiirethan, an =C=C= (Molekulargewicht 24), enthalten. 
Diese bekannten Polyurethane weisen nicht naher spezifizierte Schmelzpunkte 

25 oder Schmelzintervalle iin Temperaturbereich von 50 bis 180**C auf. Fur ihre 
Herstellung werden Isophorondiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, dessen technische Gemische mit 2,4- 
Diisocyanatodiphenylmethan und gegebenenfalls den hoheren Homologen dieser 
Diisocyanate, 2,4-Diisocyanatotoiuol und dessen teichnische Gemische mit 2,6- 

30 Diisocyanatotoluol (Toluylendiisocyanat) sovne Biuret-, Isocyanurat- oder 
Urethan-modifizierte Polyisocyanate auf Basis dieser einfachen Polyisocyanate 
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verwendet. Hinsichtlich der Polyurethane axxf der Basis aromatischer 
Polyisocyanate gilt das vorstehend Gesagte. Ansonsten ist es schwierig, auf der 
Basis dieser Polyisocyanate Polyurethane herzustellen, die ein besonders enges 
Schmelzintervall oder gar einen definierten Schmelzpunkt aufweisen. 
5 Insbesondere fiihrt die Verwendung von Polyisocyanaten mit einer mittleren 
Fimktionalitat >2 zu Polyurethanen einer unenvunscht breiten 
Molekulargewichtsverteilung, so daO sie in strahlenhartbaren Pulverlacken nur 
bedingt verwendbar sind. Einige der in den Beispielen genannten Polyurethane 
weisen zwar einen Beginn der Erweichung bei praktikablen Temperaturen von 85- 

10 95 °C auf, durch ihre hohe Verzweigung ist aber bei diesen Temperaturen die 
Schmelzeviskositat fur ihre Verwendxmg in strahlenhartbaren Pulverlacken zu 
hoch. Desweiteren werden die Polyurethane in Ethylacetat als Losemittel 
hergestellt, wonach das Losemittel bei niedrigen Temperaturen im Vakuum 
verdampft werden muB. Angaben zur Stabilisienmg gegen vorzeitige thermische 

15 Vemetzung der Schmelzen ohne negative Beeinflussung der Reaktivitat bei der 
Strahienhartung werden nicht gemacht. Eine Lehre zur Losxmg der oben 
beschriebenen weiteren komplexen Probleme bei der Entwicklung technisch 
brauchbarer strahlenhartbarer Pulverlacke wird nicht gegeben. 

20 Aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 783 534 gehen 
(meth)acrylatfunktionalisierte Polyurethane hervor, die unter Mitverwendung von 
monofunktionellen Hydroxyverbindungen ohne imgesattigte Gruppen erhalten 
werden. Dadurch wird zwar die Viskositat gesenkt, aber durch diese 
nichtreaktiven terminalen Gruppen die Reaktivitat bei der Hartung mit aktinischer 

25 Strahlung abgesenkt. Gewiinscht sind indes mit Peroxidai thennisch vraietzte 
LackiCTungen. Angaben zur Stabilisierung gegen vorzeitige thermische 
Vemetzung ohne negative Beeinflxxssung der Reaktivitat bei der Strahienhartung 
werden nicht gemacht. Eine Lehre zur Losimg der oben beschriebenen weiteren 
komplexen Probleme bei der Entwicklung technisch brauchbarer UV-Pulverlack- 

30 Systeme wird nicht gegeben. 
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Die geschilderten Probleme konnen mit Hilfe von (ineth)acrylatfunktionalisierten 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten mit vergleichsweise niedrigem Molekulargewicht 
und vergleichsweise enger Molekulargewichtsverteilung, wie sie durch die 
Technik der Hochtemperaturpolymerisation zuganglich siad, zwar verringert, 
5 indes nicht befriedigend gelost werden. (Meth)acrylatfimktionalisierte 
Methacrylatcopolymerisate dieser Art werden in den Europaischen Patentschriften 
EP-A-0 650 978, 0 650 979 oder 0 650 985 oder der intemationalen 
Patentamneldung WO 97/46549 beschrieben. 

10 Die intemationale Patentamneldung WO 99/14254 beschreibt Mischimgen aus 
\ olefinisch imgesattigten Haizen nnd Vemetzem, wobei die Vemetzer Vinylether-, 

l-Propenylether- oder 1-Butenylethergruppe enthalten. Gegebenenfalls kann noch 
ein weiterer Vemetzer mit verwendet werden, der (meth)acrylatfunktionalisiert 
ist. Angaben zur Stabilisiemng der Systeme werden nicht gemacht. 

15 

Aufgabe der vorliegenden Erfindxmg ist es, neue feste Stofifgemische 
bereitzustellen, die mit aktinischer Strahlimg aktivieibare Bindungen und 
mindestens zwei stoftlich voneinander verschiedene Verbindungen enthalten und 
die die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr laager aufweisen, sondem 

20 die sich in ein&cher Weise herstellen lassen, bei vergleichsweise niedrigen 
Temperaturen schmelzen, in der Schmelze stabil sind und dabei eine niedrige 
^ Schmelzeviskositat haben, nicht zu einer vorzeitigen themiischen Vemetzung 

neigCT, eine hohe Reaktivitat bei der Hartung mit aktinischer Strahlung zeigen, in 
Pulverform nicht blocken, sondem frei flieBen, und ffir die Herstellung neuer, 

25 insbesondere pulverformiger Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sehr gut geeignet sind, wobei die neuen Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtimgsmassen Beschichtungen, Klebstoffe und Dichtungen 
liefem soUen, die eine hohe Harte, Elastizitat, Kratzfestigkeit, 
Chemikalienbestandigkeit, Witterungsstabilitat und insbesondere die 

30 Beschichtungen, speziell die Lackierungen, eine sehr glatte Oberflache und einen 
sehr guten optischen Gesamteindmck aufweisen soUen. 
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DemgemaB wurde das neue feste StofFgemisch, enthaltend 

(A) mindestens eiii festes (Meth)Acrylatcopolymerisat eines zahlenmittleren 
Molekulargewichts von 850 bis 10.000 und einer Uneinheitlichkeit des 

5 Molekulargewichts Mw/Mn von 1,0 bis 5,0, enthaltend mindestens eine 

Gruppe (a) mit mindestens einer durch aktinische Strahlnng aktivierbaren 
Bindung; und 

(B) mindestens eine feste VCTbindung, enthaltend eine Grundstruktur und, 
10 hieran gebimden, im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe (a) mit 

mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung pro 
Molekul; 

gefunden, das im folgenden als „erfindungsgemaBes StofFgemisch" bezeichnet 
15 wird. 

AuBerdem wurden die neuen BeschichtungsstofFe, Klebstofife und 
Dichtungsmassen gefimden, die mit Hilfe der erfindungsgemaBen Stoffgemische 
hergestellt werden imd im folgenden als „erfindungsgemaBe Beschichtungsstoffe, 
20 Klebstofife und Dichtungsmassen" bezeichnet werden. 

Desweiteren wurde das neue Verfahren zur Herstellimg von Beschichtungen, 
Klebschichten oder Dichtungen fur grundierte oder ungrundierte Substrate 
gefunden, bei dem man 

25 

(1) mindestens einen erfindxmgsgemaUen BeschichtungsstofF und/oder 
KlebstofF und/oder mindestens eine erfindungsgemaJJe Dichtungsmasse in 
der Form 

30 (1.1) einer Schmelze, 

(1.2) eines Pulvers, 
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( L 3 ) einer Pulverslurry oder 

(1.4) einer Dispersion oder einer Losxrng in mindestens einem 
organischen Losemittel 

5 auf das grundierte oder imgrundierte Substrat appliziert, 

(2) die resultierende Pulverslxury-Schicht (1.3) oder die resultierende Schicht 
aus einer Dispersion oder einer Losung (1.4) trocknet oder die 
resultierende Schicht der Schmelze (1.1) erstarren laBt oder durch Erhitzen 

10 weiterhin in geschmolzenem Zustand halt, 

(3) die resultierende feste Schicht (1.2), (1.3) oder (1.4) durch Erhitzen 
aufsclimilzt und 

15 (4) die im Verfahrenschritt (2) oder (3) resultierende geschmolzene Schicht 

(4.1) im geschmolzenen Zustand, 

(4.2) beim Erstarren und/oder 

(4.3) nach dem Erstarren 

20 

mit aktinischer Strahlung hartet. 

Ln folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellimg von Beschichtungen, 
Klebschichten und Dichtungen fur grundierte oder ungrundierte Substrate aus den 
25 erfindungsgemafien Beschichtungsstofifen, Klebstoffen und Dichtungsmassen als 
„erfindungsgemafies Verfahren" bezeichnet. 

Daruberhinaus wurden die neuen Beschichtungen, Klebschichten und 
Dichtungsmassen gefunden, die mit Hilfe der erfindungsgemafien 
30 Beschichtungsstoffe, KlebstofiFe xmd Dichtungsmassen und/oder nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren hergestellt und im folgenden als 
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„erfindxmgsgemaBe Beschichtungen, Klebschichtea und Dichtungsmassen"" 
bezeichnet werden. 

Nicht zuletzt wurden die neuen grundierten oder ungrundierten Substrate 
5 gefimden, die mindestens eine erfindungsgemaBe Beschichtung, Klebschicht 
imd/oder Dichtung aufweisen und im folgenden zusammenfassend als 
„erfindungsgemaBe Substrate" bezeichnet werden. 

Weitere erfindungsgemaBe Gegenstande ergeben sich aus der nachfolgenden 
10 Bescbreibung. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer Strahlimg 
aktivierbaren Bindung eine Bindxmg verstanden, die bei Bestrahlen mit 
aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen ihrer 

15 Art Polymerisationsreaktionen vmd/oder Vemetzungsreaktionen eingeht, die nach 
radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter 
Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-, Kohlenstoflf-Sauerstofif-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor- Oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder Doppelbindungen. 

20 Von diesen sind die Kohlenstoff-KohlenstofiF-Doppelbindxmgen besonders 
vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemafi ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Der Kiirze halber werden sie im folgenden als ,JDoppelbindungen" 
bezeichnet. 

25 Der erste wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Stoffgemischs ist 
mindestens ein festes (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), insbesondere ein 
Methacrylatcopolymerisat (A). 

Es weist ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 850 bis 10.000, 
30 vorzugsweise 900 bis 9.500, bevorzugt 950 bis 9.000, besonders bevorzugt 950 
bis 8.500, ganz besonders bevorzugt 1.000 bis 8.000 und insbesondere 1.000 bis 
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7.500 auf. Seine Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts Mw/Mn liegt bei 1,0 
bis 5,0, vorzugsweise 1,0 bis 4,5, insbesondere 1,0 bis 4,0. 

Im statistischen Mittel enthalt das erfindmigsgeniaB zu verwendende 
5 (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) mindestens eine Gruppe (a) mit mindestens einer 
Doppelbindung. 

Demnach enthalt die Grappe (a) eine Doppelbindung oder zwei, drei oder vier 
Doppelbindungen. Werden mehr als eine Doppelbindung verwendet, konnen die 
10 Doppelbindungen konjugiert sein. ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil, 
wenn die Doppelbindungen isoliert, insbesondere jede fiur sich endstandig, in der 
Gruppe (a) vorliegai. ErfindvingsgemaB ist es von besonderena Vorteil zwei, 
insbesondere eine, Doppelbindung zu verwenden. 

15 Desweiteren enthalt das (Meth)Acrylatcopolynierisat (A) im statistischen Mittel 
mindestens eine Gruppe (a). Dies bedeutet, daB die Funktionalitat des 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (A) ganzzahlig, d.h., beispielsweise gleich eins, 
zwei, drei, vier, funf oder mehr ist, oder nicht ganzzahlig, d.h., beispielsweise 
gleich 1,1 bis 10,5 oder mehr ist. Welche Fimktionalitat man wahlt, richtet sich 

20 einerseits nach den stochiometrischen Verhaltnissen der Ausgangsprodukte des 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (A), die sich andererseits wieder nach dessen 
Anwendimgszwecken richten. 

Werden im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe (a) pro Molekiil angewandt, 
25 sind die mindestens zwei Gruppen (a) strukturell voneinander verschieden oder 
von gleicher Struktur. 

Sind sie strukturell voneinander verschieden, bedeutet dies im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung, daB zwei, drei, vier oder mehr, iasbesondere aber zwei, 
30 Gruppen (a) verwendet werden, die sich von zwei, drei, vier oder mehr, 
insbesondere aber zwei, Monomerklassen ableiten. 
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Beispiele geeigneter Gruppen (a) sind (Meth)acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 
Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, 
Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 
Butenylestergruppen. 

Deninach kann der erfindimgsgemaBe Feststoff eine Kombination von zwei, drei, 
vier oder mehr, insbesondere aber von zwei, der vorstehend genannten Gruppen 
(a), beispielsweise 

(Meth)acrylatgrappen und 

Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isopr^yl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oderButenylgrappen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylethergmppen und/odCT 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- 
imd/oder Butenylestergrappen; 

Cinnamatgmppen und 

(Metli)acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Vinylether-, Vinylester-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- 
und/oder Butenylgmppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylethergmppen xmd/oder 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oder Butenylestergmppen; 

Vinylethergrappen und 

Cinnamat-, (Meth)acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Vinylester-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
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und/oder Butenylgnippen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylethergruppen und/oder 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oder Butenylestergruppen; oder 

Allylgruppen und 

(Meth)acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester- 
, Isoprenyl-, Dicyclopentadimyl-, Norbomenyl-, Isopropenyl-, imd/oder 
Butenylgnippen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylethergruppen und/oder 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AUyl- 
und/oder Butenylestergruppen. 

Erfindungsgemafi sind die Kombinationen der (Meth)Acrylatgruppe, insbesondere 
der Acrylatgruppe, mit roindestens einer, insbesondere einer, weiteren Art von 
Gruppen (a) von Vorteil und werden deshalb bevor2xigt verwendet. 

Wird nur eine Art von Gruppen (a) verwendet, werden vorzugsweise 
(Meth)Acrylatgruppen, insbesondere Acrylatgruppen, verwendet. 

Die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) konnen nach beliebigen 
Copolymerisationsmethoden hergestellt werden. Erfindungsgemafi ist es von 
Vorteil, sie durch 

( 1 ) radikalische Hochtemperaturpolymerisation von 
(ml) mindestens einem Methacrylat und 

(m2) mindestens einem hiermit copolymerisierbaren Monomeren, wobei 
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(m3) 5,0 bis 50 Mol-% der Gesamtmenge der Monomeren (ml) und 
(m2) nicht polymerisierbare reaktive funktionelle Gmppen (b) 
tragende Monomeren sind; und 



5 (2) polymeranaloge Umsetzxmg des resultierenden mindestens eine reaktive 
funktionelle Gruppe (b) tragenden Methacrylatcopolymerisats mit 

(m4) mindestens einer Verbindung, enthaltend mindestens eine mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung und mindestens eine 
10 zur Gruppe (b) komplementare reaktive funktionelle Gruppe (c), 

wodurch die Grappe (a) resultiert; 



15 



herzustellen. 



Die radikalische Hochtemperaturpolymerisation wird vorzugsweise bei 
Temperaturen von 140 bis 220, bevorzugt 145 bis 210 und insbesondere 150 bis 
200*'C in konzOTtrierter Losung oder in Substanz in der Schmelze durchgefuhrt. 
Hierbei werden vorzugsweise radikalische Initiatoren wie organische Peroxide, 
20 organische Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkylperoxide, 
Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, 
Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether verwendet, die bei 
Temperaturen von 140 bis 200 ®C Radikale liefem. 

25 Beispiele geeigneter Methacrylate (ml), die keine reaktiven funktionellen 
Gruppen (b) tragen, sind Methacrylsaurealkyl- oder -cycloaUcylester mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, 
sec-Butyl-, tert. -Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- imd Laurylacrylat oder - 
methacrylat; cycloaliphatische Methacrylsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, 

30 Isobomyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-me1hano- 1 H-inden-methanol- 
oder tert.-Butylcyclohexylmethacrylat; Methacrylsaureoxaalkylester oder - 
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oxacycloalkylester wie EthyltriglykoLmethacrylat und 

Methoxyoligoglykolmethaciylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte xind/oder propoxylierte 
hydroxylgruppenfreie Methacrylsaurederivate. Diese konnen in vintergeordneten 
Mengen hoherfimktionelle Methacrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie 
Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, 
Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, Octaliydro-4,7-methano-lH- 
inden-4imethanol- oder Cyclohexaa-1,2-, -1,3- oder -1,4-diol-dimethacryIat; 
Triniethylolpropaatrimethacrylat; oder Pentaerythrittetramethacrylat; enthalten. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindimg sind hierbei unter untergeordneten 
Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (ml) solche Mengen zu verstehen, 
welche nicht zur Vemetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. 

Beispiele geeigneter Monomere (m2), die keine reaktiven funktionellen Gruppen 
(b) tragen, sind Acrylsanrealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, 
sec.-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- xmd Laxirylacrylat oder - 
acrylat; cycloaliphatische Acrylsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-, 
Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-methanol- oder tert.- 
Butylcyclohexylacrylat; Methacrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester 
wie Ethyltriglykolacrylat imd Methoxyoligoglykolaciylat mit einem 
Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte xmd/oder 
propoxylierte hydroxylgruppenfreie Acrylsaurederivate. Diese konnen in 
imtergeordneten Mengen hoherfunktionelle Acrylsaurealkyl- oder - 
cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 
Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan- 1 ,5-diol-, Hexan- 1 ,6-diol-, 
Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan- 1,2-, -1,3- oder- 
1 ,4-diol-dicrylat; Trimethylolpropantriacrylat; oder Pentaerythrittetraacrylat; 
enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei imter 
untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (m2) solche Mengen 
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zu verstehen, welche nicht zur Vemetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze 
fuhren. 

Weitere Beispiele geeigneter Monomere (m2), die keine reaktiven fuxdctionellen 
5 Gmppen (b) tragen, sind 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 
18 C-Atomen im Molekiil. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen 
erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder 

10 Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines fliissigen, 

stark sauren Katalysators; die define konnen Crack-Produkte von 
paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralolfiraktionen, sein und 
konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder 
cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher define 

15 mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid imd Wasser entsteht ein 

Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend 
an einem quatemaren KoblenstofFatom sitzen. Andere olefinische 
Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diiso- 
butylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus 

20 den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen 

reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbar- 
keit - Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 
1 1 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

25 - Olefine wie Ethylen, Propylen, But- 1 -en. Pent- 1 -en. Hex- 1 -en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
vmd/oder Dicyclopentadien; 



30 



vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol, Arylstyrole, insbesondere 

Diphenylethylen, und/oder Alkylstyrole, insbesondere Vinyltoluol; 



BASF/NAE 1032/99 PCT 

16 

Nitrilewie Aciylnilril imd/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
5 Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 

n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der 
Versatic®-Sauren, die unter dem Markennamen VeoVa® von der Firma 
10 Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird auf Rompp 

Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 598 so wie Seiten 605 und 606, verwiesen) und/oder der 
Vinylester der 2-Methyl-2-ethyUieptansaure; und/oder 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2,000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekul aufweiseti, wie sie in der DE-A-38 07 571 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 
EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der intemationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, 
herstellbar durch Umsetzung hydroxj^funktioneller Silane mit Epichlorhy- 
drin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
Methaciylsaure und/oder Hydroxyalkylestem der (Meth)acrylsaure. 

Vorteilhafterweise werden, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der 
30 Mbnomeren (ml) und (ni2), 50 bis 85 Mol-% der Monomeren (ml) und 15 bis 50 



15 
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Mol-% der Monomerea (m2) fiir die Herstellimg der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) angewandt. 

Wesentlich ist, daB 5,0 bis 50 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
5 Monomeren (ml) vind (m2), Monomere (m3) sind, die mindestens eine, 
insbesondere eine, nicht polymerisierbare reaktive fimktionelle Gruppe (b) tragen. 
Die reaktive fimktionelle Gruppe (b) ist in der Lage, mit komplementaren 
funktioneUen Gruppen (c) Reaktionen, insbesondere Additions- oder 
Kondensationsreaktionen, einzugehen. 

10 

Diese komplementaren reaktiven fimktionellen Gruppen (c) sind in den 
Verbindungen (m4) enthalten, mit denen das durch 
Hochtemperaturpolymerisation gebildete (Meth)acrylatcopolymerisat in 
polymeranaloger Reaktion 211 dem erfindungsgemaB zu verwendenden 
15 (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) umgesetzt wird. Die polymeranaloge Reaktion 
erfolgt vorzugsweise in einem Reaktionsextruder bei Temperaturen von 90 bis 
140*^C, Verweilzeiten von 3 bis 20 Minuten und Umsatzen von 50 bis 100%. 

Beispiele geeigneter komplementarer Gruppen (b) und (c) gehen aus der 
20 folgenden Ubersicht hervor. 

Ubersicht: Komplementare reaktive funktionelle Gruppen (b) und (c) 



(b) und (c) 

25 Oder 

{c) und (b)_ 

-SH -C(0)-OH 

30 -NH2 -C(0)-0-C(0)- 
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-OH 



-NCO 



-0-(C0)-NH-(C0)-NH2 



-NH-C(0)-OR 



-0-(C0)-NH2 



-CH2-OH 



-CH2-O-CH3 

-NH-C(0)-CH(-C(0)0R)2 

-NH-C(0)-CH(-C(OPR)(-C(0)-R) 

-NH-C(0)-NR^R^ 

>Si(OR)2 
O 

-CH-CH2 



-C(0)-OH 



O 



-CH-CH2 



-0-C(0)-CR=CH2 



-OH 



-0-CR=CH2 



-NH2 



-C(0)-CH2-C(0)-R 
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In der Ubersicht steht die Variable R fur einen acyclischen oder cyclischen 
aliphatischen, einen aromatischen und/oder einen aromatisch-aliphatischen 
(araliphatischen) Rest; die Variablen R^ imd R^ stehen for gleiche oder 
verschiedene aliphatische Reste oder sind miteinander zu einem aliphatischen 
Oder heteroaliphatischen Ring verkniipft. 

Beispiele geeigneter Monomere (m3) und Verbindungen (m4) sind 

2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 
4-Hydroxybutyl-, Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Neopentylglykol-, 
Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, Dibutylenglykol-, 

Triethylenglykolacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -cinnamat, - 
vinylether, -allylether, -dicyclopentadienylether, -norbomaiylether, - 
isoprenylether, -isopropenylether oder -butenylether; 

Trimethylolpropandi-, Glyceriadi-, Trimethylolethandi-, Pentaerythrittri- 
oder Homopentaerythrittriacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, - 
cinnamat, -vinylether, -allylether, -dicyclopentadienylether, 
norbomenylether, -isoprenylether, -isopropenylether oder -butenylether; 
oder 

Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z.B. epsilon-Caprolacton, 
und den vorstehend beschriebenen hydroxylgruppenhaltige Monomeren; 

Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder 
Crotonsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellxmg verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil. Bevorzugt wird das 
Umsetzixngsprodukt von Acryl- xmd/oder Methacrylsaure mit dem 
Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist 
unter dem Namen Cardura® E 1 0 un Handel erhaltlich. Erganzend wird auf 
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Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, Seiten 605 und 606, verwiesen; 

olefinisch ungesattigte Sauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure oder Crotonsaure, Maleinsauremo- 

no(meth)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester oder Phthalsauremo- 

no(metti)acryloyloxyethylester; 

(Meth)Acrylsaureainide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl-, N,N-Cyclohexyl-methyl-, N- 
Hydroxymethyl-, N-Butoxymethyl- und/oder 
Methoxymethyl(ineth)acrylsaureamid; 

2-Aininoethyl(meth)acrylat und/oder 3-Aniinopropyl(iaeth)acrylat; 

Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder Crotonsaure,; 

Acrolein, Methacrolein, Vinylmethylketon, 1- 

[(Meth)acryloyloxy]acetylaceton und/oder 2- 

Carbamoyloxyethyl(meth)acrylat; und/oder 

Viny lisocy anat , Methacryloylisocyanat und/ oder 1 -( 1 -Isocy anato- 1 - 
methylethyl)-3-(l-methylethenyl)-benzol (TMI® der Finna CYTEC). 



Weitere Einzelheiten der Herstellung und der Eigenschaften der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) gehen aus den europaischen Patentschriften EP- 
A-0 650 985, 0 650 978 und 0 650 979 hervor. 
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Die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) sind in den erfindungsgemafien 
Stoflfgemischea vorzugsweise in einer Menge von, bezogen auf das 
erfindungsgemaBe Stoffgemisch, 5,0 bis 95, bevorzugt 10 bis 90, besonders 
bevorzugt 15 bis 85, ganz besonders bevorzugt 20 bis 80 und insbesondere 25 bis 
5 75 Gew.-% enthalten. 

Der weitere erfindungswesentliche Bestandteil des erfindxingsgemaBen 
Stoffgemischs ist mindestens eine feste Verbindung (B). Sie enthalt eine 
Grundstruktur und, hieran gebunden, im statistischen Mittel mehr als eine, 
10 vorzugsweise mehr als 1,3, bevorzugt mehr als 1,5, besonders bevorzugt mehr als 
1,6, ganz besonders bevorzugt mehr als 1,8 und insbesondere mehr als 2 
Gruppe(n) (a) mit miadestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Bindung, insbesondere einer Doppelbindimg, pro Molekul. 

15 Beispiele geeigneter Gruppen (a) sind die vorstehend beschriebenen; das dort 
Gesagte gilt hier siimgemafi. 

Die Gruppen (a) der fasten Verbindungen (B) sind iiber Urethan-, Ester Ether- 
imd/oder Amidgruppen, iQsbesondere aber iiber Urethangruppen, an die 
20 Grundstruktur des erfindungsgemafien Feststoffs gebunden. Hierfur kormnen die 
folgenden beiden verkiipfenden Strukturen I und II in Betracht: 

Grundstniktur-NH-C(0)-0-Gruppe (a) (I) und 

25 Grundstruktur-0-(0)C-NH-Gruppe (a) (II). 

In der festen Verbindimg (B) konnen beide verkiipfenden Strukturen I und II oder 
nur eine von ihnen vorliegm. Im allgemeinen ist die Struktur I wegen der 
groBeren Anzabl der zur Verfugung stehenden Ausgangsprodukte und deren 
30 vergleichsweise einfacheren HersteUbarkeit von Vorteil und wird deshalb 
erfindimgsgemafi bevorzugt angewandt 
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Die Gruppen (a) sind an die Grundstruktur endstandig und/oder lateral gebunden. 
Welche Art der Anbindung gewahlt wird, richtet sich insbesondere danach, ob die 
funktionellen Gruppen in der Grundstruktur, mit denen die Ausgangsprodukte der 

5 Gruppen (a) zu reagieren vermogen, endstandig oder lateral vorliegen. Haufig 
haben endstandige Gruppen (a) wegen fehlender sterischer Abschinnung eine 
hohere Reaktivitat als laterale Gruppen (a) xmd werden deshalb bevorzugt 
verwendet Anderai^eits aber kann die Reaktivitat des erfindungsgemaBai 
FeststoflFs fiber das Verhaltnis von endstandigen und lateralen Gruppen (a) gezielt 

10 gesteuert werden, was ein weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen 
Feststofis ist. 

Die Grundstruktur der festen Verbindung (B) ist niedermolekular, oligomer 
und/oder polymer. D.h., die feste Verbindung (B) ist eine niedermolekulare 

15 Verbindung, ein Oligomer oder ein Polymer. Oder aber die feste Verbindung (B) 
weist niedermolekulare imd oligomere, niedermolekulare und polymere, 
oligomere und polymere oder niedermolekulare, oligomere und polymere 
Grundstrukturen auf, d.h., er ist ein Gemisch von niedermolekularen 
Verbindungen und Oligomeren, niedermolekularen Vo-bindungen imd Polym^^ 

20 Oligomeren imd Polymeren oder niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren 
und Polymeren. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden imter Oligomeren Harze 
verstanden, die mindestens 2 bis 15 wiederkehrende Monomereinheiten in ihrem 
25 Molekiil enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden imter 
Polymeren Harze verstanden, die mindestens 10 wiederkehrende 
Monomereinheiten in ihrem Molekiil enthalten. Erganzend wird zu diesen 
Begriffen auf Rompp Lexikon Lacke xmd Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, »01igomere«, Seite 425, verwiesen. 
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Die niedermolekulare, oligomere oder polymere Grundstruktur entiialt 
aromatische, cycloaliphatische Tind/oder aliphatische Strukuren bzw. Bausteine 
oder besteht aus diesen. Vorzugsweise enthalt sic cycloaliphatische imd/oder 
aliphatische Strukturen, insbesondere cycloaliphatische xind aliphatische 
5 Strukturen, oder besteht aus diesen. 

Beispiele geeigneter aromatischer Strukturen sind aromatische und 
heteroaromatische Ringe, insbesondere Benzolringe. 

10 Beispiele cycloaliphatischer Stukturen sind Cyclobutan-, Cyclopentan-, 
Cyclohexan-, Cycloheptan-, Norbonan-, Camphan-, Cyclooctan- oder 
Tricyclodecanringe, insbesondere Cyclohexanringe. 

Beispiele aliphatischer Strukturen sind linerare oder verzweigte Alkylketten mit 2 
15 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Ketten, wie sie aus der (Co)Polymerisation 
olefinisch ungesattigter Monomere resultieren. 

Die Grundstruktur, insbesondere die oligomere und/oder polymere Grundstruktur, 
kann aufierdem olefinisch iingesattigte Doppelbindungen enthalten. 

20 

Die Grundstruktur, insbesondere die oligomere und/oder polymere Grundstruktur, 
ist von linearer, verzweigter, hyperverzweigter oder dendrimerer Struktur. 

Sie kann mehrbindige, insbesondere zweibindige, funktionelle Gruppen (d) 
25 enthalten, dxjrch die die vorstehend beschriebenen Strukturen bzw. Bausteine 
miteinander zu der Grundstruktur verknupft werden. Diese werden im 
allgemeinen so ausgewahlt, daC sie die durch aktinische Strahlxmg und/oder 
thermisch initiierte Polymerisation und/oder Vemetzimg nicht storen oder gar 
voUig verhindem. Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen sind Ether-, 
30 Thioether-, Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, 
Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, 
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Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, Thiophosphit-, Sixlfonsaureester-, Amid-, 
Amin-, Thioamid-, Phosphorsavireamid-, Thiophosphorsaureamid-, 
Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid-, 
Urethan-, Hydrazid-, HamstofF-, Thiohamstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, 
5 Sulfon-, Sulfoxid- oder Siloxangruppen. Von diesen Gruppen sind die Ether-, 
Carbonsaureester-, Carbonat-, Carbonsaureamid-, HamstofF-, Urethan-, Imid- 
imd Carbonatgruppen, insbesondere die Carbonsaiireester- und die 
Urethangruppen, von Vorteil vmd werden deshalb bevorzugt verwendet. 

10 Vorteilhafle oligomere und polymere Grundstrukturen leiten sich somit ab von 
statistisch, altemierend und/oder blockartig aufgebauten linearen, verzweigten, 
hyperverzweigten, dendrimeren und/oder kammartig aufgebauten 
(Co)Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
Polyadditionsharzen und/oder Polykondensationsharzen. Zu diesen Begriffen wird 

15 erganzend auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seite 457, »Polyaddition« xind »Polyadditionsharze 
(Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, »Polykondensate«, 
»Polykondensation« und »Polykondensationsharze« verwiesen. 

20 Beispiele gut geeigneter (Co)Polymerisate sind Poly(meth)acrylate und partiell 
verseifte Polyvinylester. 

Beispiele gut geeigneter Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze 
sind Polyester, Alkyde, Polyurethane, Polyester-Polyurethane, Polylactone, 

25 Polycarbonate, Polyether, Polyester-Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
PolyhamstofFe, Polyamide oder Polyimide. Von diesen sind die Polyester, 
Polyester-Polyether, Polyurethane und Polyester-Polyurethane besonders 
vorteilhafl imd werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Ganz besondere Vorteile resultieren aus der Verwendung von 

30 Polyurethanen und Polyester-Polytirethanen, weswegen Grundstrukturen auf 
dieser Basis ganz besonders bevorzugt 
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Die Gmndstruktur kann femer die vorstehend beschriebenen reaktiven 
funktionellen Gruppen (b) tragen, die mit reaktiven fimktionellen Gruppen (b) der 
eigenen Art oder mit anderen, komplementaren, funktionellen Gruppen (c) 
5 radikalisch, ionisch und/oder thermisch initiierte Vemetzungsreaktionen eingehen 
konnen. Hierbei konnen die komplementaren funktionellen Gruppen (b) xind (c) in 
ein imd derselben Grundstruktur vorliegen, was bei sogenannten 
selbstvemetzenden Systemen der Fall ist. Die funktionellen Gruppen (c) konnen 
indes auch in einem weiteren, stofflich von dem erfindungsgemaBen Feststofif 

10 verschiedenen Bestandteil, beispielsw^eise einem Vemetzungsmittel, vorliegen, 
was bei sogenannten fremdvemetzenden Systemen der Fall ist. Erganzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Etauckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, »Hartung«, Seiten 274 bis 276, verwiesen. Reaktive 
funktionelle Gruppen (b) und (c) werden insbesondere dann verwendet, wenn der 

15 erfindimgsgemaBe Feststoff mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbar sein 
soil (Dual Cure). Sie werden so aixsgewahlt, daiJ sie die mit aktinischer Strahlimg 
initiierte Polymerisation der olefinischen Doppelbindimgen der Gruppen (a) nicht 
storen oder gar vollig verhindem. Indes konnen reaktive funktionelle Gruppen (b) 
und (c), die an olefinisch imgesattigte Doppelbindungen addieren, in 

20 untergeordneten, d, h. in nicht storenden, Mengen mit verwendet werden. 

Beispiele geeigneter komplementarer reaktiver fimktioneller Gmppen (b) xmd (c) 
gehen axis der vorstehenden Obersicht hervor. 

25 Sofem die reaktiven komplementaren Gmppen (b) und/oder (c) mit verwendet 
werden, sind sie dem erfindungsgemaBen Feststoff vorzugsweise in einer Menge, 
entsprechend im statistischen Mittel 0,1 bis 4 Gmppen pro Molekiil, enthalten. 

Eine besonders vorteilhafle feste Verbindung (B) enthalt neben den vorstehend 
30 beschriebenen Grappen (a) sowie gegebraenfalls (b), (c), (d), imd/oder (f) noch 
mindestens einen chemisch gebunden Stabilisator (e). Vorzugsweise enthalt die 
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besonders vorteilhafte feste Verbindung (B) 0,01 bis 1,0 Mol-%, bevorzugt 0,02 
bis 0,9 Mol-%, besonders bevorzugt 0,03 bis 0,85 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,04 bis 0,8 Mol-%, und insbesondere 0,05 bis 0,75 Mol-%, speziell 
0,06 bis 0,7 Mol-%, jeweils bezogen auf die in der festen Verbindung (B) 
5 vorhandenen mit aktinischer Strahlung aktivieibaren Bindungen, insbesondere 
Doppelbindungen, des chemischen gebundenen Stabilisators (e). 

Bei dem chemisch gebundenen Stabilisator (e) handelt es sich um Verbindungen, 
die sterische gehinderte Nitroxylradikale (>N-0«) sind oder liefem, die im 
modifizierten Denisov-Zyklus freie Radikale abfangen. 

Beispiele geeigneter chemisch gebundener Stabilisatoren (e) sind HALS- 
Verbindungen, vorzugsweise 2,2,6,6-TetraaIkylpiperidinderivate, insbesondere 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivate, deren Stickstoffatom mit einem 
15 SauerstofFatom, einer Alkylgruppe, Alkylcarbonylgruppe oder AUcylethergruppe 
substituiert ist. Erganzend wird auf das Lehrbuch »Lackadditive« von Johan 
Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 293 bis 295, 
verwiesen. 

20 Der chemisch gebxmdene Stabilisator (e) kann auch in dem festen 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A) enthalten sein. Hierbei gilt das vorstehend 
Gesagte sinngemafi. 

Die Grundstruktur kaim des weiteren chemisch gebundenen Photoinitiatoren 
25 und/oder Photocoinitiatoren (f) enthalten. Beispiele geeigneter chemisch 
gebundener Photoinitiatoren sind seiche vom Norrish II-Typ, deren 
Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der Wasserstoff- 
Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen 
Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. 
30 erweiterte xmd neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Band 4, 
1991, verwiesen) oder kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf 
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Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, 
Seiten 444 bis 446, verwiesen), insbeondere Benzophenone, Benzoine oder 
Benzoinether oder Phosphinoxide, Ein Beispiel fiir einen geeigneten 
Photocoinitiator ist Anthracen. Weim die chemisch gebundenen Photoinitiatoren 
5 und/oder Photocoinitiatoren (f) mit verwendet werden, sind sie in der festen 
Verbindung (B) in einer Menge, entsprechend im statistischen Mittel 0,01 bis 2,0 
Grappen (f ) pro Molekul, enthalten. 

Die chemisch gebundenen Photoinitiatoren und/oder Photocoinitiatoren (f) 
10 konnen auch in dem festen (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) enthalten sein. 
Hierbei gilt das vorstehend Gesagte sinngemafi. 

Die Herstellung der Grundstrukturen weist keine methodischen Besonderheiten 
auf, sondem erfolgt mit Hilfe der ublichen und bekannten Synthesemethoden der 

15 niedermolekularen organischen Chemie und/oder der Polymerchemie. Was die 
erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugten oligomeren und/oder polymeren 
Grundstrukturen betriffi, die sich von Polyestem, Polyester-Polyethem, 
Polyurethanen und Poly ester-Pol3ajrethanen, insbesondere aber den Pol3airethanen 
und Polyester-Polyurethanen, ableiten, werden die ublichen und bekannten 

20 Methoden der Polyaddition und/oder Polykondensation angewandt. 

BekanntermaBen werden die ganz besonders bevorzugten Polyurethane und 
Polyester-Polyurethane aus Polyolen und Diisocyanaten sowie gegebmenfalls 
Polyaminen und Aminoalkoholen hergestellt. Hierbei werden die Polyole und 
25 Diisocyanate sowie gegebenenfalls die Polyamine xmd Aminoalkohole in 
Molverhaltnissen angewandt, daB hydroxylgruppenterminierte oder 
isocyanatgruppenterminierte Polyurethane oder Polyester-Polyurethane 
resultieren. 



30 Vorzugsweise werden fur die Herstellung der Polyurethane und Polyester- 
Pol3ajrethane Diisocyanate sowie gegebenenfalls in untergeordneten Mengen 
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Polyisocyanate zur Einfiihrung von Verzweigungen verwendet. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu 
verstehen, die kein Gelieren der Polyurethane und Polyester-Pol3airethane bei 
ihrer Herstellung bewirken. Letzteres kann auch noch durch die Mitverwendimg 
geringer Mengen an Monoisocyanaten verhindert werden. 

Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat (= 5-Isocyanato- 
1 -isocyanatomethy 1- 1 ,3 ,3 -trimethyl-cy clohexan), 5 -Isocyanato- 1 -(2- 

isocyanatoeth- 1 -yl)- 1 ,3 ,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-l -(3- 

isocyanatoprop- 1 -y 1)- 1 ,3 ,3-trimethy 1-cyclohexan, 5 -Isocy anato-(4-isocyanatobut- 
1 -y 1)- 1 ,3 ,3-triinethyl-cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop- 1 -y 1)- 

cy clohexan, 1 -Isocy anato-2-(3 -isocyanatoeth- 1 -y l)cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(4- 
isocy anatobut- 1 -y l)-cyclohexan, 1 ,2-Diisocy anatocyclobutan, 1,3- 

Diisocy anatocyclobutan, 1 ,2-Diisocy anatocy clopentan, 1,3- 

Diisocyanatocyclopentan, 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3- 

Diisocyanatocy clohexan, 1,4- Diisocyanatocy clohexan, Dicyclohexylmethan-2,4- 
diisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmettiylendiisocyanat oder Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie iintCT der Handelsbezeichnung DDI 1410 
von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften DO 97/49745 und 
WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-l-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1 ,2-, 1 ,4- oder 1 ,3-Bis(2-isocyanatoeth- 1 - 
yl)cyclohexan, l,3-Bis(3-isocyanatoprop-l-yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(4-isocyanatobut- 1 -yl)cy clohexan, fliissiges Bis(4- 

isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zu 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es den 
Patentschriften DE-A-44 14 032, GB-A-1220717, DE-A-16 18 795 oder DE-A-17 
93 785 beschrieben wird; Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 
Bisphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder Diphenyknethandiisocyanat. 
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Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind die Isocyanurate der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate, Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind 
isocyanatgruppenhaltige Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von 
5 Polyolen mit einem UberschiiB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen und 
bevorzugt niederviskos sind. Es konnen auch Biuret-, Allophanat-, 
Lninooxadiazindion-, Urethan-, Hamstoff- Carbodiimid und/oder 
Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate verwendet werden. Urethangruppen 
aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils 
10 der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z.B. Trimethylolpropan und Glycerin, 
erhalten. 

Beispiele gut geeigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, 
Cyclohexylisocyanat oder Stearylisocyanat. 

15 

Beispiele geeigneter Polyole sind gesattigte und ungesattigte hohermolekulare 
und niedermolekulare Polyole, insbesondere Diole und in untergeordneten 
Mengen Triole oder hoherfunktionelle Polyole zur Einfuhrung von 
Verzweigungen. 

20 

Beispiele geeigneter Polyole sind gesattigte oder olefinisch ungesattigte 
Polyesterpolyole, welche durch Umsetzung von 



gegebenenfalls sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten 
25 Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten, 

gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren, sowie 



gesattigten und/oder imgesattigten Polyolen, gegebenenfalls zusammen 
mit Monoolen, 

30 

hergestellt werden. 
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Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und 
cycloaliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 

5 

Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, 
Isophthalsaure^ Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 
Terephthalsauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren, wie Tetrachior- bzw, 
Tetrabromphthalsaure, von denen Isophthalsaure vorteilhaft ist und deshalb 
10 bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele fiir geeignete acyclische aliphatische oder ungesattigte 
Polycarbonsauren sind Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Pimeliasaure, Korksaure, Azelaiasaure, Sebacinsavire, Undecandicarbonsaure oder 
15 Dodecandicarbonsaure oder Maleinsaiu-e, Fumarsaure oder Itaconsaure von denen 
Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure xmd Maleinsaure 
vorteilhaft sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische ungesattigte 
20 Polycarbonsauren sind 1,2-Cyclobutandicarbonsaxire, 1,3- 

Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaure, 1,3- 

Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 
1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-MethylhexahydrophthaIsaure, Tricy- 
clodecandicarbonsaure, Tetrahydrophthalsaure, 
25 Endomethylentetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese 
Dicarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als 
Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind polymere Fettsauren, 
30 insbesondere solche mit einem Dimerengehalt von mehr als 90 Gew.-%, die auch 
als Dimerfettsaiiren bezeichnet werden. 
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Geeignet sind auch die verestemngsfahigen Derivate der obengenaimten 
Polycarbonsaviren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen 
Alkoholen oder Polyolen mit 1 bis 4-C-Atomen. AxiBerdem konnen auch die 
5 Anhydride der obengenaimten Polycarbonsaiiren eingesetzt werden, sofem sie 
existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
10 Butylbenzoesaure Capronsaure, Capiylsaxire, Caprinsaure, Laurinsaure, 
^ Palmitinsaure oder Stearinsaure, sonstige Fettsauren naturlich vorkonunender 6le, 

Aciylsaure, Methacrylsaure, Ethaciylsaxire, Crotonsaure oder das Addukt von 
Dicyclopentadien und Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis 1:1. 

15 Beispiele geeigneter Polyole sind Diole, Triole, Tetrole und Zuckeralkohole, 
insbesondere aber Diole. Ublicherweise werden die hoherfunktionellen Polyole 
neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, um Verzweigungen in 
die Polyesterpolyole einzufiihren. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 
unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die kein Gelieren der 

20 Polyesterpolyole bei ihrer Herstellung bewirken. 

Geeignete Diole sind Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6- 
Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, 

25 Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Bisphenol A, 
hydriertes Bisphenol A oder die stellimgsisomeren Diethyloctandiole. Diese Diole 
konnen auch als solche fiir die Herstellxmg der erfindungsgemafi zu verwendenden 
Polyurethane (A) eingesetzt werden. 

30 



Weitere Beispiele geeigneter Diole sind Diole der Formel in oder IV: 
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C (ffl). 

/\ 

5 HOH2C CH2OH 



10 



in der vind jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen 
und fiir einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen 
cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB R^ und/oder R^ nicht 
Methyl sein darf; 



15 



R^ 



•(R')n 



OH 



•R^ 



(IV), 



OH 



in der R"^, R^, R^ und R^ jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen 
und fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder 
20 einen Aryfrest stehen und R^ einen Alkandiykest mit 1 bis 6 C-Atomen, 

einen Arylenrest oder einen imgesattigten Alkendiyfrest mit 1 bis 6 
C-Atomen dajrstellt, und n entweder 0 oder 1 ist. 



Als Diole III der allgemeinen Fennel III sind alle Propandiole der Fomiel 
25 geeignet, bei denen entweder R^ oder R^ oder R^ und R^ nicht gleich Methyl ist, 
wie beispielsweise 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol- 
1,3, 2-Phenyl-2-methylpropan-diol- 1 ,3 , 2-Propyl-2-ethylpropandiol- 1 ,3 , 
2-Di--tert.-butylpropandioH,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-l,3, 
l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2. l]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-l ,3, 2,2-Di- 
30 propylpropandiol- 1 ,3 oder 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandiol- 1 ,3 und andere. 
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Als Diole IV der allgemeinen Formel IV konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl- 
hexandioI-2,5, 2,5-Diet±iyUiexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-inethylhexandiol-2,5, 
2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, l,4-(2'-Hy- 

droxypropyl)-beiizol und l,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 

5 

Die vorstehend genannten Diole konnen auch als solche fur die Herstellung der 
Polyurethane xind Polyester-Polyurethane eingesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glyce- 
10 rin, insbesondere Trimethylolpropan. 

Beispiele geeigneter Tetrole sind Pentaerythrit oder Homopentaerythrit. 

Beispiele geeigneter hoher fimktioneller Polyole siad Zuckeralkohole wie Threit, 
15 Erythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Sorbit, Mannit oder Dulcit. 

Die vorstehend genannten hoherfiinktionellen Polyole konnen auch als solche fiir 
die Herstellung der Polyurethane und Polyester-Polyurethane eingesetzt werden 
(vgl. die Patentschrift EP-A-0 339 433). 

20 

Gegebenenfalls konnen untergeordnete M«igen von Monoolen mit verwendet 
werden. Beispiele geeigneter Monoole sind Alkohole oder Phenole wie Ethanol, 
Propanol, n-Butanol, sec.- Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohole, Hexanole, 
Fettalkohole, AUylalkohol oder Phenol. 

25 

Die Herstellung der Polyesterpolyole kann in Gegenwart geringer Mengen eiaes 
geeigneten Losemittels als Schleppmittel durchgefiihrt werden. Als Schleppmittel 
werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere Xylol und 
(cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder 
30 Methylcyclohexan, eingesetzt. 
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Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind hydroxylgruppenhaltige Polybutadiene 
Oder Polyurethane. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die dutch Umsetzxmg 
5 eines Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich dutch die 
Gegenwart von entstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden 

PolyesteranteilCTi der Formel -(-CO-CCHR^m" CH2-O-)- aus. Hierbei ist der 

Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent = Wasserstoff, ein Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 12 
10 Kohlenstoffatome. Die gesamte Aiizahl der Kohlenstoffatome im Substituenten 
ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, 
Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fiir die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte ###-Caprolacton, 

bei dem m den Wert 4 hat vind alle R^-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. 
Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie 
Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan 
gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie 
Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff mit Caprolacton 
umgesetzt werden. Als hohennolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, 
die durch Reaktion von beispielsweise ###-Caprolactam mit niedermolekularen 
Diolen hergestellt werden. 

Beispiele fiir gut geeignete aliphatische Polyesterdiole der vorstehend 
25 beschriebenen Art sind die Polycaprolactondiole, die imter der Marke CAP A® 
von der Firma Solvay Interox vertrieben werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit 
eraem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000, insbesondere von 400 
30 bis 3000. Gut geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen 



15 



20 

( 
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Fonnel H-(-O-(CHRl0)o-)pOH, wobei der Substituent R^O = Wasserstoflf oder 

ein niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, 
bevorzugt 3 bis 4, und der Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist Als 
besonders gut geeignete Beispiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole 
5 wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und 

Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

Auch diese Polyole konnen als solche fOr die Herstellung der Pol3airethane oder 
Folyester-Polyurethane verwendet werden. 

Zur Herstellung der Polyurethane und Polyester-Polyurethane konnen Polyamiae 
und AminoaUcohole verwendet werden, die eine Molekulargewichtserhohung der 
Grundstruktur bewirken. Wesentlich ist hierbei, dafi die Polyamine und 
AminoaUcohole in einer Menge angewandt werden, daB noch freie 
Isocyanatgruppen oder Hydroxylgruppen im Molekiil verbleiben. 

Beispiele geeigneter Polyanmie weisen mindestens zwei primare und/oder se- 
kundare Aminogruppen auf. Polyamine sind im wesentlichen Alkylenpolyamine 
mit 1 bis 40 KohlenstojBfatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlmstoffatomen. 
20 Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter 
aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei 
primaren Aminogmppen. 

25 Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4- 
Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin- 
1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan xmd Arninoethylenothanolamin. Bevorzugte 
Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 

30 l-Amino-3-aniinomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan. 



10 



15 
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Es konnen auch Polyamine eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen 
im Molekiil enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B. durch Mitverwendung von 
Monoaminen - darauf zu achten, daB keine vemetzten Polyurethanharze erhalten 
werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Trie- 
5 thylentetranmi, Dipropylendiamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein 
Monoamin ist Ethylhexylamin zu nennen (vgl. die Patentschrifl EP-A- 0 089 
497). 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole sind Ethanolaroin, Diethanolamin oder 
10 Triethanolamin. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden vorstehend beschriebenen Gruppen (a) 
werden mit Hilfe geeigneter Ausgangsprodukte (a) bereits bei der Herstellung der 
Grundstruktur oder nach der Herstellung der Grundstruktur durch polymeranaloge 
15 Reaktionen eingefuhrt, wodurch der erfindungsgemafie Feststoff resultiert. 

Es ist erfindungswesentlich, daB bei der Umsetzung der Ausgangsprodukte (a) die 
vorstehend beschriebenen verknupfenden Urethangruppen I und/oder II entstehen. 

20 Die Auswahl der Ausgangsprodukte (a) richtet sich daher vor allem danach, ob 

(i) in der Grundstruktur seitenstandige und/oder endstandige 
Isocyanatgruppen und/oder in den iibrigea Ausgangsprodukten fur die 
Grundstruktur Isocyanatgruppen oder 

25 

(ii) in der Grundstruktur seitenstandige und/oder endstandige 
Hydroxy Igruppen und/oder in den iibrigen Ausgangsprodukten fur die 
Grundstruktur Hydroxylgruppen 



30 vorhanden sind. 
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Im Falle (i) enthaltea die Ausgangsprodukte (a) eine Hydroxylgrappe, die mit den 
fireien Isocyanatgrappen der Gnindstruktur und/oder den Isocyanatgruppen der 
ubrigen Ausgangsprodukte zu den verkniipfenden Urethangruppen I reagiert. 

5 Im Falle (ii) enthalten die Ausgangsprodukte (a) eine Isocyanatgruppe, die mit 
den Hydroxylgruppen der Grundstruktur und/oder den Hydroxylgruppen der 
ubrigen Ausgangsprodukten zu den verkniipfenden Urethangruppen 11 reagiert. 

In einer dritten Variante (ni) enthalten die Ausgangsprodukte (a) bereits eine 
10 vorgebildete verkniipfende Urethangruppe I oder II. AuBerdem enthalten diese 
Ausgangsprodukte (a) mindestens zwei, insbesondere zwei, reaktive flinktionelle 
Gruppen, die mit geeigneten reaktiven funktionellen Gruppen in weiteren 
Ausgangsprodukten zu den zweibindigen funktionellen Gruppen (c) reagieren. 
Beispiele gut geeigneter reaktiver funktioneller Gruppen sind die vorstehend 
15 beschriebenen komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen (e) und (f), von 
denen die Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen besonders vorteilhaft sind und 
erfindungsgemaiJ ganz besonders bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (a) fur die Variante (i) siad demnach 
20 iibliche und bekannte Monomere, welche mindestens eine Hydroxylgruppe pro 
Molekul tragen, wie die vorstehend beschriebenen Monomeren (m3). Von diesen 
sind die Acrylate, insbesondere 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydrox3^opyl-, 3- 
Hydroxypropyl-, 3 -Hydroxy butyl- imd 4-Hydroxybutylacrylat, speziell 2- 
Hydroxyethylacrylat, von besonderem Vorteil und werden deshalb 
25 CTfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet 

Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (a) fiir die Variante (ii) sind die Addukte 

der nachstehend beschriebenen Diisocyanate, vorzugsweise der linearen 
30 Diisocyanate, mit 
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Verbindimgen, die eine isocyanatereaktive Gruppe, vorzugsweise eine der 
vorstehend beschriebenen fimktionellen Gruppen (b) oder (c), 
insbesondere eine Hydroxylgruppe, sowie mindestens eine der vorstehend 
beschriebenen Gruppen (a), insbesondere Acrylatgruppen, enthalten; 

5 

im Molverhaltnis 0,8 : 1 bis 1,2 : 1, insbesondere 1:1. 

Beispiele besonders gut geeigneter Ausgangsprodukte (a) fur die Variante (ii) sind 
die Addukte von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat mit 2- 
10 Hydroxyethylacrylat im Molverhaltnis 1:1. 

Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (a) fur die Variante (iii) sind die 
Umsetzungsprodukte der 

15 - vorstehend beschriebenen Addukte im Molverhaltnis 1 : 1 von 
Diisocyanaten und Verbindimgen, die mindestens eine isocyanatreaktive 
Gruppe und mindestens eine Gruppe (a) enthalten, mit 

trifunktionellen Verbindnngen, die mindestens eine, insbesondere drei 
20 isocyanatreaktive Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, enthalten, 

im Molverhaltnis 1:1. 

Beispiele gut geeigneter Umsetzungsprodvikte dieser Art sind die 
25 Umsetzrmgsprodukte der Addukte von Hexamethylendiisocyanat oder 
Isophorondiisocyanat mit 2-Hydroxyethylacrylat im Molverhaltnis 1 : 1 mit 
Trimethylolpropan im Molverhaltnis 1:1. 

Weitere Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (a) fiir die Variante (iii) sind die 
30 Umsetzungsprodukte von 
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Triisocyanaten, insbesondere von Isocyanuraten der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate, mit 

Verbindimgen, die eine isocyanatreaktive Gruppe (b) oder (c), 
insbesondere eine Hydroxylgnippe, sowie mindestens eine, insbesondere 
eine, der vorstehend beschriebenen Gruppen (a) enthalten, 

im Molverhaltnis 1:1. 



10 Beispiele gut geeigneter Umsetzungsprodukte dieser Art sind die 
Umsetzungsprodukte der Isocyanurate von Hexamethylendiisocyanat oder 
Isophorondiisocyanat mit 2-Hydroxyethylacrylat im Molverhaltnis 1:1. 

Vorzugsweise werden die Varianten (i) und (ii) mit den entsprechenden 
15 Ausgangsprodukten (a) angewandt, wobei die Variante (i) bevorzugt wird. 
Hierbei ergeben sich weitere Vorteile, wenn die entsprechenden 
Ausgangsprodnkte (a) bereits bei der Herstellimg der Grundstmktur eingesetzt 
werden, weswegen diese Variante ganz besonders bevorzugt angewandt wird. 

Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (e) fur die Einfuhrung der chemisch 
gebundenen Stabilisatoren (e) sind HALS-Verbindungen, vorzugsweise 2,2,6,6- 
Tetraalkylpiperidinderivate, insbesondere 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivate, 
deren StickstofiEatom mit einem Sauerstoffatom, einer Alkylgruppe, 
Alkylcarbonylgruppe oder Alkylethergruppe substituiert ist und die eine 
Isocyanatgmppe oder eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe (b) oder (c), 
insbesondere erne Hydroxylgnippe, enthalten. Ein Beispiel fiir ein besonders gut 
geeignetes Ausgangsprodukt (e) ist das Nitroxykadikal 2,2,6,6-Tetramethyl-4- 
hydroxy-piperidin-N-oxid. 

30 Beispiele geeigneter Ausgangsprodukte (£) fur die Einfuhrung der chemisch 
gebimdenen Photoinitiatoren imd/oder Photocoinitiatoren (f) sind die vorstehend 



20 



25 
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beschriebenen Photoinitiatoren und/oder Photocoinitiatoren (f), die eine 
Isocyanatgrappe oder eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe (b) oder (c), 
insbesondere eine Hydroxylgruppe, enthalten. 

5 Die feste Verbindnng (B) kann aus den vorstehend beschriebenen 
Ausgangsprodukten (a) und den Ansgangsprodukten fur die Grundstruktur sowie 
gegebenenfalls den Ausgangsprodukten (b), (c), (e) und/oder (f) in ublicher und 
bekannter Weise in Losung hergestellt werden. Es ist indes ein weiterer 
besonderer Vorteil der besonders vorteilhaften festen Verbindungen (B), daB sie 
10 in der Schmelze ohne Probleme hergestellt werden kann, so daB die Entsorgung 
organischer Losemittel entfallen kann. 

Die feste Verbindung (B) ist amorph, teilkristallin oder kristallin. Vorzugsweise 
ist sie teilkristallin oder kristallin, weil sie hierdurch schon bei niedrigen 

15 Molekulargewichten, insbesondere im Oligomerbereich, speziell von 500 bis 
5.000 Dalton, blockfest und gut mahlbar ist und eine niedrigviskose Schmelze 
ergibt. Des weiteren ist es von Vorteil, wenn sie eine enge 
Molekulargewichtsverteilung aufweist, weil dies gleichfalls die Blockfestigkeit 
und die Schmelzeviskositat positiv beeinfluBt. Die Einstellung des 

20 Kristallinitatsgrads und der Molekulargewichtsverteilung kann nach ublichen und 
bekannten Methoden erfolgen, so daB sie der Fachmann in einfacher Weise 
gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche vomehmen kann. 

Vorzugsweise hat die feste Verbindung (B) ein Schmelzintervall oder einen 
25 Schmelzpunkt im Temperaturbereich von 40 bis 130*^C. Bevorzugt liegt ihre 
Schmelzeviskositat bei ISO^'C bei 50 bis 20.000 mPas. 

In dem erfindungsgemaBen Stoffgemisch ist die feste Verbindung (B) 
vorzugsweise in einer Menge von, bezogen auf das erfindungsgemaBe 
30 Stoffgemisch, 5,0 bis 95, bevorzugt 10 bis 90, besonders bevorzugt 15 bis 85, 
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ganz besonders bevorzugt 20 bis 80 xmd insbesondere 25 bis 75 Gew.-% 
enthalten. 

Das erfindungsgemaBe Stoffgemisch kann als KlebstofF oder Dichtungsmasse 
5 Oder zur Herstellxmg von Klebstoffen imd Dichtungsmassen verwendet werden. 
Die betreffenden erfindxmgsgemaBen BQebstofife imd Dichtungsmassen enthalten 
dann mindestens ein Additiv in wirksamen Mengen, wie es auf dem Gebiet der 
Schmelzkleber und der Dichtungsmassen ublicherweise verwendet wird, 

10 Vorteilhafterweise wird das erfindungsgemaBe Stoffgemisch als 
BeschichtungsstofFoder zur Herstellung von Beschichtungsstofifen, vorzugsweise 
festen Beschichtungsstofifen und insbesondere Pulverlacken angewandt. 

Denmach ist das erfindungsgemaBe Stoffgemisch in dem erfindungsgemaBen 
15 Pulverlack vorzugsweise in einer Menge von 50 bis 100, bevorzugt 50 bis 98, 
besonders bevorzugt 55 bis 95, ganz besonders bevorzugt 55 bis 90 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den erfindirngsgemafien Pulverlack, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Pulverlacke auf der Basis mindestens eines 
20 erfindungsgemaBen StoflFgemischs sind thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbar. Bei der Kombination von thermischer Hartung imd Hartung mit 
aktinischer Strahlung spricht n^n auch von Dual Cm-e. 

Die Zusammensetzung der erfindimgsgemaBen Pulverlacke kann auBerordentlich 
25 breit variiert werden, was ein ganz wesentlicher Vorteil ist. Hierbei richtet sich die 
Zusammensetzimg zum einen nach der Hartungsmethode oder den 
Hartungsmethoden, die angewandt werden soll(en), und zum anderen nach dem 
Verwendungszweck der Pulverlacke (pigmentfireier Klarlack oder pigmenthaltiger 
farb- xmd/oder efifektgebender Lack). 

30 
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Beispiele geeigaeter weiterer Bestandteile zur Verwendxang in den 
erfindungsgemafien Pulverlacken sind Oligomere und/oder Polymere, die 
thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung haitbar sind und eine 
Glasiibergangstemperatur Tg von iiber 40°C aufweisen, wie thermisch hartbare 

5 und/oder mit aktinischer Strahlimg hartbare lineare und/oder verzweigte und/oder 
blockartig, kammartig xmd/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder 
Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Polyurethane, acrylierte Polyurethane, 
acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin- 
Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Polyviaylester oder Polyhamstoffe 

10 oder mit aktinischer Strahlung hartbare sonstige (meth)acrylfiinktionelle 
(Meth)Acrylatcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte 
Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melamiriacrylate, 
Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate, insbesondere aber 
Polyester. 

15 

Von Vorteil sind feste amorphe, teilkristalline und/oder kristalline Polyester, die 
terminale Gruppen enthalten, die vom Addukt von Dicyclopentadien und 
Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis 1 : 1 gebildet werden, und/oder 
kettenstandige Endomethylentetrahydrophthalsauregruppen enthalten. Die 
20 Herstellung dieser Polyester ist ublich und bekannt und kaim unter Verweadung 
der vorstehend bei der Herstellung der Polyester-Polyurethane beschriebenen 
Ausgangsprodukte durchgefuhrt werden. 

Dariiber hinaus koimen die erfindungsgemafien Pulverlacke noch lackiibliche 
25 Additive enthalten. Beispiele geeigneter lackiiblicher Additive zur Verwendiing in 
den erfindungsgemafien Pulverlacken sind 

iibliche und bekannte thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung 
hartbare Reaktiverdunner wie stellungsisomere Diethyloctandiole oder 
30 Hydroxylgmppen enthaltende hyperverzweigte Verbindungen oder 

Dendrimere, di- oder hoherfunktionelle (Meth)Acrylate wie 



BASF/NAE 1032/99 PCX 



43 



Trimethylolpropaii-tri(meth)acrylat, oder (Meth)Acrylatgrappen 
enthaltende Polyisocyanate; 



Vemetzungsmittel, die die vorstehend beschriebenen funktionellen 
5 Gruppen (b) und/oder (c) enthalten, wie Aminoplastharze, Anhydrid- 

gruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, Epoxidgruppen 
enthaltende Verbindungen oder Harze, Tris(alkoxycarbonylamino)triazine, 
Carbonatgmppen enthaltende Verbindungen oder Harze, blockierte 
und/oder unblockierte Polyisocyanate, beta-Hydroxyalkylamide sowie 
10 Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur Umesterung befahigten 

Gruppen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediestem 
und Polyisocyanaten oder von Estem und Teilestem mehrwertiger 
Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie in der 
europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben werden; 



15 



UV-Absorber; 



Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen, Benztriazole oder 
Oxalanilide; 

20 

Radikalfanger; 



thermolabile radikalische Initiatoren wie organische Peroxide, organische 
Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiators wie Dialkylperoxide, 
25 Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, 

Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether; 

Katalysatoren fur die Vemetzung wie Dibutylzinndilaurat, 
Lithiumdecanoat oder Zinkoctoat; 

30 

Entliiftungsmittel wie Diazadicycloundecan oder Benzoin; 
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chemisch nicht gebundene Photoinitiatoren wie solche vom Norrish II- 
Typ, deren Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der 
Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise 

5 bei photochemischen Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf 

Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kationische 
Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon Lacke \md 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, 

10 verwiesen), insbeondere Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder 

Phosphinoxide; 



Slipadditive; 



15 - Polymerisationsinhibitoren; 



Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 



Verlaufinittel; 

20 

transparente Fiillstoffe auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, 
Titandioxid oder Zirkoniumoxid; erganzend wird noch auf das Rompp 
Lexikon Lacke und Ehiickfarben, Georg TTdeme Verlag, Stuttgart, 1998, 
Seiten 250 bis 252, verwiesen; 

25 

Flammschutzmittel; 

Mattierungsmittel wie Magnesiumstearat; 



30 



elektrisch leitfahige Pigmente, wie Metallpigmente, LeitfahigkeitsruBe, 
dotierte Perlglanzpigmente oder leitShiges Bariumsulfat. Besonders gut 
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geeignete elektrisch leitMiige Pigmente sind die LeitfahigkeitsniBe; 
erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Metallpigmente«, S. 381, und 
»Leitfahige Pigmente«, S. 354, verwiesen; 

5 

Efifektpigmente, wie Metallplattchenpigmente wie handelsiibliche 
Aluminiumbronzen, gemafi DE-A-36 36 183 chromatierte 
Aluminiumbronzen und handelsiibliche Edelstahlbronzen, sowie 
nichtmetalUsche Effektpigmente wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. 
10 Interferenzpigmente; erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 

Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, »Effektpigmente« 
xmd Seiten 380 imd 381 »Metalloxid-Glimmer-Pigmente« bis 
»Metallpigmente«, verwiesen; 



15 - anorganische farbgebende Pigmente wie Titandioxid, Eisenoxide, 
Sicotransgelb und RuB oder organische farbgebende Pigmente wie 
Thioindigopigmente Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazinorange xmd 
Heliogengriin; erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, 

20 »Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 

»Pigmente« bis »Pigmentvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo- 
Pigmente« und Seite 567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen, oder 

organische und anorganische Fiillstoffe wie Kreide, Calcivraisulfate, 
25 Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie 

Aluminixmihydroxid oder Magnesiumhydroxid oder organische Fiillstoffe 
wie Textilfasem, Cellulosefasem, Polyethylenfasem oder Holzmehl; 
erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke xmd Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 fif, »Fullstoffe«, verwiesen. 



30 
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Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, 
beschrieben. 

5 Diese Additive werden den erfindimgsgemaBen Pulveriacken in iiblichen und 
bekanaten, wirksamen Mengen zugesetzt, welche je nach Additiv bei 0,001 bis 
500 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen an erfindungsgemaBem Feststoflf 
liegen konnen. 

10 Die Herstellixng der erfindimgsgemaBen Pulverlacke weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondem erfolgt in iiblicher und bekannter Weise 
vorzugsweise durch Vermischen der Bestandteile (A) und (B) sowie 
gegebenenfalls mindestens eines der ubrigen vorstehend beschriebenen 
Bestandteile in der Schmelze, durch Extrusion oder Kneten, Austragen der 

15 Schmelze aus dem Mischaggregat, Verfestigen der resultierenden 
homogenisierten Masse, Zerkleinem der Masse, bis die gewiinschte KomgroBe 
resnltiert, sowie gegebenenfalls Sichten des resxiltierenden erfindungsgemaBen 
Pulverlacks unter Bedingungen, unter denen keine vorzeitige thermische 
Vemetzung imd/oder Vemetzung mit aktinischer Strahlung und/oder sonstigen 

20 Schadigungen einzelner Bestandteile des erfindungsgemaBen Pulverlacks 
beispielsweise durch thermischen Abbau eintreten. 

Hierbei erweist es sich als weiterer besonderCT Vorteil des erfindungsgemaBen 
Pulverlacks, daR er in Wasser dispergiert werden kann, wodurch ein 
25 erfindungsgemaBer Pulverslurry-Lack resultiert. 

Auch die Applikation des erfindungsgemaBen Pulverlacks weist keine 
methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt mit Hilfe liblicher und 
bekannter Verfahren imd Vonichtungen beispielsweise durch elektrostatisches 
30 Verspruhen, wobei auch hier Bedingungen angewandt werden, unter denen keine 
vorzeitige thermische Vemetzung und/oder Vemetzung mit aktinischer Strahlung 
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imd/oder sonstigen Schadigimgen einzelner Bestandteile des erfindimgsgemaBen 
Pulverlacks beispielsweise durch thermischen Abbau eintreten. 

Der erfindimgsgemaBe Pulverslurry-Lack dagegen kann mit Hilfe von Verfahren 
5 und Vorrichtimgen appliziert werden, wie sie iiblicherweise fur die Applikation 
von Spritzlacken angewandt werden. 

Der erfindimgsgemaBe Pulverlack und der erfindungsgemafie Pulverslxmy-Lack 
kann in den imterschiedlichsten Schichtdicken appliziert werden, so daB 
10 Beschichtungen der unterschiedlichsten Starke, insbesondere von 10 bis 250|im, 
resultieren. Die Starke der Beschichtungen richtet sich nach dem 
Verwendungszweck der Beschichtungen und kann daher vom Fachmann ohne 
weiteres eingestellt werden. 

15 Auch die Hartung der applizierten Pulverlackschichten weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondem es werden die iiblichen und bekannten Verfahren 
und Vonichtungen angewandt. 

So kann die Hartung mit aktinischer Strahlung mit elektromagnetischer Strahlung 
20 wie Rontgenstrahlung, UV-Strahlung, sichtbares Licht oder nahes IR-Licht (NIR) 

Oder mit Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlen durchgefuhrt werden. 

Verfahren und Vonichtungen fur die Hartung mit aktinischer Strahlung sind 

iiblich imd bekaimt und werden beispielsweise in R. Holmes, »U.V. and E.B. 

Curing Formulations for Printing Inks«, Coatings and Paints, SITA Technology, 
25 Academic Press, London, United Kindom 1984, beschrieben. 

Die thermische Hartung weist ebenfalls keine methodischen Besonderheiten auf, 
sondem erfolgt nach den iiblichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in 
einem Umluflofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. 

30 
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Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen von Gegenstanden in 
Betracht, die einer Hartung der hierauf befindlichen Lackschichten iinter 
Anwendung von Hitze und/oder aktinischer Strahlimg zuganglich sind, das sind z. 
B. Gegenstaade aus Metallen, Kunststo£fen, Holz, Keramik, Stein, Textil, 

5 Faserverbunden, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und Steinwolle oder mineral- und 
harzgebundene Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel. 
Denmach ist der erfindungsgemaBe Fulverlack oder Pulverslurry-Lack, 
insbesondere als Klarlack, fur Anwendungen in der Automobillackierung, der 
Lackierung von Mobeln und der industdellen Lackierung, inklusive Coil Coating, 

10 Container Coating und die Beschichtung elektrischer Bauteile, in Mit hohem 
MaBe geeignet. Im Rahmen der industriellen Lackierungen eignet er sich fur die 
Lackierung praktisch aller Teile fiir den privaten oder industriellen Gebrauch wie 
Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall, Radkappen, Felgen oder 
Wicklungen von elektrischen Motoren. 

15 

Insbesondere ist die erfindungsgemaBe Klarlackierung als Uberzug von 
Basislacken geeignet, vorzugsweise in der Automobilindustrie. Besonders 
geeignet ist sie als Klarlackierung uber Wasserbasislacken auf Basis von 
Polyestem, Polyurethanharzen und Aminoplastharzen. 

20 

Die hierbei angewandten metallischen Substrate konnen eine Grundierung, 
insbesondere eine kathodisch oder anodische abgeschiedene und tfaermisch 
gehartete Elektrotauchlackierung aufweisen. Gegebenenfalls kann die 
Elektrotauchlackierung noch mit einer Steinschlagschutzgrundierung oder einem 
25 Fuller beschichtet sein. 

Mit dem erfindungsgemaBen Pulverlack und Pulverslurry-Lack konnen 
insbesondere auch grundierte oder nicht gnindierte Kunststoffe wie z, B. ABS, 
AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, 
30 LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, 
PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeich- 
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nungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu ladderenden KunststofiFe 
konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, modifizierte Kiinststoffe oder 
faserverstarkte Kunststoffe sein. Es konnen auch die iiblicherweise im 
Fahrzeugbau, insbesondere Kraflfahrzeugbau, eiagesetzten Kunststoffe zum 
5 Einsatz kommen. 



Im Falle von nichtftinktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen 
konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung mit 
einem Plasma oder mit Beflanmien unterzogen und/oder mit einer 
10 Hydrogrundierung aus einem Hydroprimer beschichtet werden. 

Besondere Vorteile resultieren, wenn die erfindungsgemafien Klebschichten, 
Dichtungen und Beschichtungen mit Hilfe des erfindimgsgemaBen Verfahrens 
hergestellt werden. 

15 

Zu diesem Zweck wird 



(1) mindestens ein erfindvmgsgemaBer Beschichtungsstoff und/oder Klebstoff 
und/oder mindestens eine erfindxmgsgemafie Dichtungsmasse in der Form 

20 

(1.1) einer Scbmelze, 

(1.2) eines Pulvers, 

(1.3) einer Pulverslurry oder 

(1.4) einer Dispersion oder einer Losimg in mindestens einem 
25 organischen Losemittel 

auf das vorstehend beschriebene grundierte oder ungrundierte Substrat 
appliziert. 



30 (2) 



die resuitierende Pulverslurry-Schicht (1.3) oder die resultierende Schicht 
aus einer Dispersion oder einer Losung (1.4) getrocknet oder die 
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resultierende Schicht der Schmelze (1.1) erstarren gelassen oder dxirch 
Erhitzen weiterhin in geschmolzenem Zustand gehalten, 

die resultierende feste Schicht (1.2), (1.3) oder (1.4) durch Erhitzen 
aufgeschmolzen und 

die im Verfehrenschritt (2) oder (3) resultierende geschmolzene Schicht 

(4.1) im geschmolzenen Zustand, 

(4 .2) beim Erstarren und/oder 

(4.3) nach dem Erstarren 

mit aktinischer Strahlung gehartet. 

15 Zusatzlich zur Hartung mit aktinischer Strahlung kann bei entsprechender 
Zusammensetzung der Beschichtungsstoffe, Dichtungsmassen und KlebstofFe 
noch die thermische Hartung vor, wahrend oder nach dem Verfahrensschritt (4) 
durchgefuhrt werden. 

20 Die aus dem erfindungsgemaBen Klebstoffen und Dichtungsmassen hergestellten 
Klebschichten und Dichtungen haben auch unter extremen klimatischen 
Bedingungen eine hervorragende Klebkraft und Dichtungsfiihigkeit auch iiber 
lange Zeitraume hinweg. 

25 Die aus den erfindungsgemaBen Pulverlacken und Pulverslurry-Lacken 
hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungen weisen einen hervorragenden 
Verlauf imd einen hervorragenden optischen Gesamteindnick auf. Sie sind 
witterungsstabil und vergilben auch im tropischen Klima nicht. Sie sind daher 
fur zahkeiche Anwendungszwecke im Innen- und AuBenbereich verwendbar. 

30 Daher weisen auch grundierte und ungrundierte Substrate, insbesondere 
Karosserien von Automobilen und Nutzfahrzeugen, uidustrielle Bauteile, 



(3) 

5 

(4) 

10 
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inklusive Kunstsstoffteile, Emballagen, Coils und elektrische Bauteile, oder 
Mobel, die mit mindestens einer erfindungsgemaBen Beschichtung beschichtet 
sind, besondere technische und wirtschaftliche Vorteile, insbesondere eine lange 
Gebrauchsdauer auf, was sie fiir die Anwender besonders attraktiv macht, 

5 

Beispiele 
Herstellbeispiel 1 

10 Die Herstellung eines (Meth)AcrylatcopoIymerisats durch 
Hochtemperaturpolymerisation 

Nacb dem in der europaischen Patentschrifl EP-A-0 650 979 beschriebenen 
Verfahren wurde ein (Meth)Acrylatcopolymerisat durch 

15 Hochtemperaturpolymerisation hergestellt. Hierzu wurde in einem geeigneten 
Reaktor zu einer Vorlage aus 600 Gewichtsteilen Isopropanol bei 170^C wahrend 
einer Stunde kontinuierlich eine Mischimg aus 400 Gewichtsteilen 
Glycidylmethacrylat, 1.100 Gewichtsteilen Methylmethaciylat, 400 
Gewichtsteilen Styrol, 100 Gewichtsteilen n-Butylacrylat xmd 60 Gewichtsteilen 

20 Di-tert.'butylperoxid ia 150 Gewichtsteilen Isopropanol zugesetzt. Es wurde noch 
weitere 15 Minuten polymerisiert, wonach die Polymerisation durch Abkiihlen auf 
Raumtemperatur abgebrochen wurde. Die Polymerisatlosung wurde mit Xylol auf 
die anderthalbfache Menge verdiinnt, filtriert xmd in einem 
Diinnschichtverdampfer bei 210°C und einem Druck von 1 mbar von fliichtigen 

25 Bestandteilen befreit. 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung eines (Meth)Acrylatcopolymerisats (A) zur Verwendung in 
30 den erfindungsgemaBen Pulverlacken 
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In einem zweiwelligen Schneckenextrader (Typ ZSK der Finna Werner iind 
Pfleiderer) mit gleichlaufenden Schneckenwellen eines Nenndurchmessers von 30 
mm mid einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 33 : 1 wurden pro Stunde 
2.000 eine Mischung, bestehend aus 96,8 Gew.-% des vorstehend beschriebenen, 
5 gemahlenen Copolymerisats, 1,1 Gewichtsteile 2,4,6- 
Trimethylbenzoyldiphenylphosphin und 2, 1 Gewichtsteile Triphenylphosphin, mit 
180 Gewichtsteile Acrylsaure, die mit 100 ppm Phenothiazin stabihsiert war, bei 
130 °C xmd einer mittleren Verweilzeiten von 7 Minuten imigesetzt. 

10 Herstellbeispiel 3 

Die Herstellung einer festen Verbindung (B) zur Venvendung in den 
erfindungsgemafien Pulverlacken 

15 In einem geeigneten ReaktionsgefaB, ausgestattet mit Ruhrer, RiickfliiBkuhler, 
Heizving und Inertgaszufuhr wurden 

14,76 g Trimethylolpropan, 
236,36 g Hexandiol 1,6, 
20 1 97,2 g Hydroxyethylacrylat und 

0,56g 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy-piperidin-N-oxid 

vorgelegt und auf 60°C erhitzt. Zur Vorlage wahrend einer Stunde 666 g 
Isophorondiisocyanat(IPDI)und l,lg Dibutylzinndilaurat zudosiert. Durch die 

25 exothCTme Reaktion stieg die Temperatur langsam bis auf 100**C. Man lieB die 
resultierende Reaktionsmischung noch wahrend 30 Minuten bei 100°C 
nachreagieren, so daB keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. 
Die Schmelze wurde auf eine Aluminiumfolie ausgegossen imd abkiihlen 
gelassen. Es resultierte ein hartes, gut mahlbares Harz. Angaben iiber die 

30 Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1 . 
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Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung einer festen Verbindung (B) zur Verwendung in den 
erfindungsgemafien Pulverlaclcen 

5 

Das erfmdungsgemafie Herstellbeispiel 3 wurde wiederholt, nxir dafi keine 
chemisch gebundene HALS-Verbiadung verwendet wurde. Angaben iiber die 
Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1. 

10 Herstellbeispiel 5 

Die Herstellung einer festen Verbindung (B) zur Verwendung in den 
erfindungsgemafien Pulverlacken 

15 Das erfindungsgemaBe Herstellbeispiel 3 wurde wiederholt, nur daB anstelle der 
dort verwendeten Ausgangsprodxikte die folgenden Ausgangsprodukte eingesetzt 
wurden: 

Vorlage: 62 g Ethylenglykol (1 Mol), 
20 45 g Butandiol 1,4 (0,5 Mol), 

232 g Hydroxyethylacrylat (2 Mol) und 

0,4 g 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy'piperidin-N-oxid. 

Zulauf: 420,5 g Hexamethylendiisocyanat (2,5 Mol) und 
25 1 g Dibutylzinndilaurat. 

Angaben uber die Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1. 



Herstellbeispiel 6 
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Die Herstellung einer festen Verbindung (B) zur Verwendung in den 
erfindungsgemafien Pulverlacken 

Das erfindungsgemafie Herstellbeispiel 3 wurde wiederholt, nur daB anstelle der 
5 dort VCTwendeten Ausgangsprodukte die folgenden Ausgangsprodukte eingesetzt 
wurden: 

Vorlage: 66,2 g Ethylenglykol, 

146,6 g Polycaprolakton (Capa® 200Der Firma Solvay Interox), 
10 154,66 g Hydroxy ethylacrylat und 

0,4 g 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy-piperidin-N-oxid, 

Zulauf; 444 g Isophorondiisocyanat und 
0,8 g Dibutylzinndilaurat. 

15 

Angaben iiber die Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1. 
Herstellbeispiel 7 

20 

Die Herstellung einer festen Verbindung (B) zur Verwendung in den 
erfindungsgemaBen Pulverlacken 

Das erfindtmgsgemaBe Herstellbeispiel 6 wurde wiederholt, nur daB keine 
25 chemisch gebundene HALS-Verbindung verwendet wurde. Angaben fiber die 
Schmelzeviskositat finden sich in der Tabelle 1 . 
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TabeUe 1: Die Schmelzeviskositat der festen Verbindungen (B) 

Herstellbeispiel 3 4 5 6 7 

5 



Schmelzeviskositat: 

[mPas/120X] 11200 12300 750 3210 3400 
[mPas / 130*^01 7050 8200 410 3120 2200 
10 

I 

Die festen Verbindungen (B) wurd^ mit einem Physica Rheometer mil 
Platte/Platte-System charakterisiert. 

15 

Beispiele 1 bis 11 

Die Herstellung und Priifung der erfindungsgemafien Pulverlackierungen 

20 Fur die Beispiele 1 bis 3 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 3 
verwendet 

( 

Fiir das Beispiel 4 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 4 
verwendet. 

25 

Fur die Beispiele 6 bis 7 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 5 
verwendet 

Fiir die Beispiele 8 bis 10 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 6 
30 verwendet. 
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Fur das Beispiel 11 wurde die feste Verbindung (B) des Herstellbeispiels 7 
verwendet. 

5 Allen erfindungsgemaBen Pulverlacken wurden, bezogen auf den jeweiligen 
Pulverlack, 3 Gew.-% Darocure® 2959 (Photoinitiator), 0,5 Gew.-% Modaflow® 
(Verlaufshilfsmittel), 1 Gew.-% Benzoin (Entgasungshilfsmittel) zugesetzt. Des 
weiteren wurde in alien Pulverlacken das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) gemaB 
Herstellbeispiel 2 in den in der Tabelle 3 angegebenen Mengenverhaltnissen 
10 angewandt. 

( 

Die erfindungsgemaBen Pulverlackierungen wurden nach der folgenden 
allgemeinen Vorschrift hergestellt: 

Die jeweilige Pulverlackzusammensetzung wurde im Olbad bei 140**C 
geschmolzai, auf ein Aluminiumblech ausgegossen, nach dem Erstarren 
gemahlen und auf ein entfettetes Stahlblech aufgesiebt, so, daB eine ca. 70 jim 
dicke Lackschicht resultierte. Die aufgesiebte Pulverlackschicht wurde auf einer 
geregelten Heizplatte bei 140°C wahrend 5 Minuten aufgeschmolzen. Uber der 
Heizplatte war in 30 cm Abstand eine Quecksilberdampflampe mit einem 
Emissionsmaximum bei ca. 360 nm (Honle LTV 400) angebracht, die mit einer 
Schiebeblende verschlossen war. Nachdem die Pulverlackschicht geschmolzen 
war, wurde die Schiebeblende geof&iet und die Schmelze 30 Sekunden belichtet. 
Danach wurde die Blende wieder geschlossen, imd das Blech wurde von der 
Heizplatte genommen. Die Priifung der Pulverlackierung erfolgte nach 
24stundiger Lagerung bei Raumtemperatur. 

Die Tabelle 3 gibt eine Ubersicht iiber die Mengenveihaltnisse der Bestandteile 
(A) und (B), die durchgefiihrten Priifungen und die hierbei erhaltenen Ergebnisse. 

30 



15 



20 



25 
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TabelleS: Anwendungstechnische Eigenschaften der erfindungsgemaBen 
Pulverlackierungen 



Beispieiy Verhaltnis 

Vergleichs- (A)/(B) 

versuch (Gewichtsteile) 
Nr. 



Verlauf Erichsen- Gitter- Pendel- Bleistift- MEK*^ 
visuell Wert"^ schnitt harte* harte 
(Note^^) (Note'=^) (s) 



10 



1 


80/20 




2.1 


GT4 


192 


5H 


0 


2 


50/50 




3,6 


GT3 


188 


4H 


0 


3 


30/70 




4,2 


GTl 


184 


4H 


0 


4 


80/20 




2,6 


GT4 


186 


5H 


0 


5 


80/20 




1,2 


GT4 


189 


5H 


0 


6 


50/50 




2,3 


GT3 


183 


4H 


0 


7 


30/70 




3,8 


GTl 


179 


4H 


0 


8 


80/20 




3,4 


GT3 


194 


5H 


0 


9 


50/50 




4,9 


GTl 


189 


4H 


0 


10 


30/70 




7.2 


GTl 


178 


4H 


0 


11 


80/20 


2 


3,6 


GT3 


196 


5H 


0 



Mit 



a) Benotung: 1 = sehr gut; 2 = gut; 3 = gerade noch brauchbar, 4 = fur hohe 
25 Qualitatsanspruche nicht mehr ausreichend; 

b) Erichsen-Tiefung gemafi DIN EN ISO 1520: 1995-04; 

c) Gitterschnittpriifung nach DIN ISO 2409: 1994-10; 

30 

d) Pendeldampfimgsprufung nach DDSf 53 1 57: 1 987-0 1 ; 
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e) 60 Doppelhiibe mit einem mit Methylethylketon getrankten Wattebausch; 

Der Vergleich der Ergebnisse in der Tabelle 3 zeigt, daB die erfindimgsgemaUen 
5 Pulverlackierungen einen hervorragenden Verlauf und eine hervorragende 
Chemikalienbestandigkeit und Harte aufwiesen. Bemerkenswert ist, daR die 
Harte, die Haflfestigkeit xind die Verformbarkeit der erfindungsgemaBen 
Lackierungen durch das Verhaltius (A)/(B) eingestellt werden konnte, was einen 
weiteren Vorteil der erfindungsgemaBen Pulverlacke darstellt. 



10 
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Mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen enthaltendes festes 
Stoffgemisch und seine Verwendung 

Patentanspriiche 

1. Festes Stofifgemisch, enthaltend 

(A) mindestens ein festes (Meth)Acrylatcopolymerisat eines 
zahlemnittlCTOT Molekulargewichts von 850 bis 10.000 und einer 
Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts Mw/Mn von 1,0 bis 5,0, 
enthaltend mindestens eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit 
aktinischer Strahlimg aktivierbaren Bindxmg; 

und 

(B) mindestens eine feste Verbindung, enthaltend eine Grundstruktur 
imd, hieran gebunden, im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe 
(a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Bindimg pro MolekuL 

2. Das feste Stoffgemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi das 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A) durch 

( 1 ) radikahsche Hochtemperaturpolymerisation von 

(ml) mindestens einem Methacrylat und 

(m2) mindestens einem hiermit copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei 
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(m3) 5,0 bis 50 Mol-% der Gesamtmenge der Monomeren (ml) 
und (in2) nicht polymerisierbare reaktive funktionelle 
Gruppen (b) tragende Monomeren sind; und 

(2) polymeranaloge Umsetzxmg des resultierenden mindestens eine 
reaktive funktionelle Gmppe (b) tragenden 
(Meth)Acrylatcopolymerisats mit 

(m4) mindestens einer Verbindung, enthaltend mindestens eine 
mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung und 
mindestens eine zur Gruppe (b) komplementare reaktive 
funktionelle Gruppe (c), 

wodurch die Gruppe (a) resultiert; 

h^tellbar ist. 

3. Das feste Stoffgemisch nach Anspruch 1 od^ 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi es sich bei den mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen um 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstofif-Kohlenstoff-, 
KohlenstofiF-Sauerstoff-, KohlenstofF-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- 
oder Kohlenstofif-Silizium-Einzelbindungen oder — Doppelbindungen, 
insbesondere Kohlenstoff-Kohlenstofif-Doppelbindungen, handelt. 

4. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gruppen (a) ausgewahlt werden aus der Gruppe, 
enthaltend (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, 
Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, 
AUyl^ xmd Butenylgrappen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl- 
, Isopropenyl-, AUyl- und Butenylethergrappen sowie Dicyclopentadienyl- 
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Norbomenyl-, Isopropenyl-, Isopropenyl-, Allyl- und 
Butenylestergruppen. 

5. Das feste Stoffgemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gruppen (a) (Meth)Acrylatgruppen, insbesondere Acrylatgnippen, sind. 

6. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis S, dadurch 
gekennzeichnet, daB es, bezogen anf sein Gesamtgewicht, 5,0 bis 95 Gew.- 
% des (Meth)Acrylatcopolymerisats (A) und 95 bis 5,0 Gew.-% der 
Verbindung (B) enthalt. 

7. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Gruppen (a) in der Verbindung (B) iiber Urethan-, 
Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen an die Grundstruktur gebunden 
sind. 

8. Das feste Stoffgemisch nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gmppen (a) in der Verbindung (B) uber Urethangruppen an die 
Grundstruktur gebunden sind. 

9. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) amorph, teilkristallin oder 
kristallin ist. 

10. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindimg (B) ein Schmelzintervall oder einen 
Schmelzpunkt im Temperaturbereich von 40 bis 130*^C aufweist. 

11. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) bei 130^C eine 
Schmelzeviskositat von 50 bis 20.000 mPas aufweist. 
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12. Das feste Stoffgemisch nach emem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daC die Grundstniktur der Verbindung (B) 
niedermolekular, oligomer xind/oder polymer ist. 

13. Das feste Stoffgemisch nach Anspmch 12, dadurch gekemizeichnet, daB 
die oligomere und/oder polymere Grundstniktur der Verbindung (B) 
olefinisch ungesattigte Doppelbindimgen enfhalt. 

14. Das feste Stoffgemisch nach Anspmch 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die oligomere und/oder polymere Grundstmktur sich 
von statistisch, altemierend und/oder blockartig aufgebauten, linearen, 
verzweigten, hyperverzweigten, dendrimeren und/oder kammartig 
aufgebauten Polyadditionsharzen, Polykondensationsharzen imd/oder 
(Co)Polymerisaten von ethylenisch imgesattigten Monomeren ableitet. 

15. Das feste Stoffgemisch nach Anspmch 14, dadurch geketmzeichnet, daB 
die (Co)Polymerisate Poly(meth)acrylate und/oder partiell verseifte 
Polyvinylester und die Polyadditionsharze und/oder 
Polykondensationsharze Polyester, Alkyde, Polyurethane, Polyester- 
polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Polyether-Polyester, 
Epoxidharz-Amin-Addukte, Polyhamstoffe, Polyamide oder Polyimide, 
kisbesondere Polyester, Polyester-Polyether, Polyurethane und Polyester- 
Polyurethane, sind. 

16. Das feste Stoffgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Methacrylatcopolymerisat (A) xmd/oder die 
Verbindung (B) mindestens einen chemisch gebundenen Stabilisator (e) 
enthalten. 
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17. Das feste Stoffgemisch nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
als chemisch gebundener Stabilisator (e) eine HALS-Verbindung 
verwendet wird. 



5 18. Das feste Stoffgemisch nach Ansprach 17, dadxirch gekennzeichnet, daB 
als chemisch gebundene HALS-Verbindimg (e) die 2,2,6,6-Tetramethyl- 
piperidin-N-oxid-4-oxy-Gruppe verwendet wird. 



19. Das feste StoflFgemisch nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch 
10 gekennzeichnet, daB der chemisch gebundene Stabilisator (e) in der festen 

Verbindung (B) enthaltend ist. 

20. Das feste Stofifgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) reaktive fimktionelle Gmppen (c) 

15 enthalt, die mit Gruppen (c) der eigenen Art und/oder mit komplementaren 

funktionellen Gruppen (b), die noch in dem Methacrylatcopolymerisat (A) 
imd/oder in mindestens einem Vemetzimgsmittel vorhanden sind, 
thermische Vemetzimgsreaktionen eingehen konnen. 

20 21. Das feste StofTgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Methacrylatcopolymerisats (A) und/oder die 
Verbindung (B) chemisch gebundene Photoinitiatoren und/oder 
Photocoinitiatoren enthalt. 



25 22. Verwendxmg des festen Stoffgemischs gemaB einem der Anspruche 1 bis 
21 als thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung vemetztbarer 
Beschichtungsstofife, Klebstoffe oder Dichtungsmassen oder zur 
Herstellung thermisch xmd/oder mit aktinischer Strahlung vemetztbarer 
Beschichtungsstofie, Klebstoffe oder Dichtungsmassen. 



30 
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23. Beschichtungsstoffe, KlebstofFe oder Dichtimgsmassen, enthaltend 
mindestens festes Stoffgemisch gemaB einem der Anspriiche 1 bis 21. 

24. Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach Anspruch 23 , 
dadurch gekennzeichnet, daB hierin mindestens ein weiterer mit 
aktinischer Strahlung hartbarer Bestandteil enthalten ist. 

25. Beschichtungsstofife, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach Anspruch 24, 
dadurch gekCTutizeichnet, daB der weitere Bestandteil ausgewahlt wird aus 
der Gruppe, enthaltend sondtige (meth)acrylatfunktionelle 
(Me1h)Acrylcopolymerisate, Polyefheracrylate, Polyesteracrylate, 
ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, 
Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate. 

26. Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, daB der ungesattigte PolyestCT ausgewahlt wird 
aus der Gruppe, enthaltend amorphe, teilkristalline und kristalline feste 
Polyester mit mindestens einer terminalen Gruppe, die sich von dem 
Addukt von Dicyclopentadien imd Maleinsaureanhydrid in Molveihaltnis 
1 1 ableitet, und/oder mindestens einer 
Endomethylentetrahydrophthalsauregruppe. 

27. Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach einem der 
Anspruche 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB hierin mindestens ein 
weiteres Additiv enthalten ist. 

28. Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen nach einem der 
Anspruche 23 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Pulver, 
Pulverslurries oder in organischen Losemittehi geldst oder dispergiert 
vorliegen. 
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29. Verwendung der Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen 
gemafi einem der Anspruche 23 bis 28 fur die Herstellung von 
BeschichtuBgen, Klebschichten oder Dichtungen fiir grundierte oder 
ungnmdierte Substrate. 

30. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, Klebschichten oder 
Dichtungen fiir grundierte oder ungnmdierte Substrate, bei dem man 

(1) mindestens einen Beschichtungsstoff und/oder Klebstoff \md/oder 
mindestens eine Dichtungsmasse gemaB einem der Anspruche 23 
bis 28 in der Form 

(1.1) einer Schmelze, 

(1.2) eines Pulvers, 

(1.3) einer Pulverslurry oder 

(1.4) einer Dispersion oder einer Losung in mindestens einem 
organischen Losemittel 

auf das grundierte oder ungrundierteMit Substrat appliziert, 

(2) die resultierende Pulversluiry-Schicht (1.3) oder die resultierende 
Schicht aus einer Dispersion oder einer Ldsimg (1.4) trocknet oder 
die resultierende Schicht der Schmelze (1.1) erstarren laBt oder 
durch Erhitzen weiterhin in geschmolzenem Zustand halt, 

(3) die resultierende feste Schicht (1.2), (1.3) oder (1.4) durch 
Erhitzen aufschmilzt und 



(4) die im Verfahrenschritt (2) oder (3) resulti^ende geschmolzene 
Schicht 
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(4.1) im geschmolzenen Zustand, 

(4.2) beim Erstarren und/oder 

(4.3) nach dem Erstarren 

mit aktinischer Stxahlung hartet. 

31. Das Verfahren nach Ansprach 30, dadurch gekennzeichnet, daB vor man 
wahrend oder nach dem Verfahrensschritt (4) die Schicht durch Erhitzen 
ihermisch hartet. 

32. Das Verfahren nach Ansprach 30 oder 31, dadurch gekennzeichnet, daB 
man mit nahem Infirarotlicht (NIR) erhitzt. 

33. Beschichtungen, Klebschichten oder Dichtungen auf grundierten oder 
imgnmdierten Substraten, herstellbar aus Beschichtungsstoffen, 
Klebstoffen oder Dichtungsmassen gemaB einem der Anspriiche 23 bis 28 
und/oder herstellbar mit Hilfe des Verfahrens gemafi einem der Anspriiche 
30 bis 32. 

34. Grundierte und ungrundierte Substrate, insbesondere Karosserien von 
Automobilen und Nutzfahrzeugen, industrielle Bauteile, inklusive 
Kunstsstofiteile, Emballagen, Coils imd elektrische Bauteile, oder Mobel, 
enthaltend mindestens eine Beschichtung, mindest^is eine Klebschicht 
und/oder mindestens eine Dichtung gemaB Ansprach 33. 
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Mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen enthaltendes festes 
Stoffgemisch und seine Verwendung 

Zusammenfassung 

Feste Stoffgemische, enfhaltend 

(A) mindestens ein festes (Meth)Acrylatcopolymerisat eines zahlenmittleren 
Molekulargewichts von 850 bis 10.000 und einer Uneinheitlichkeit des 
Molekulargewichts Mw/Mn von 1,0 bis 5,0, enthaltend mindestens eine 
Gruppe (a) mit mindestens einer mit aktinisch^ Strahlung aktivierbaren 
Bindung; und 

(B) mindestens eine feste Verbindimg, enthaltend eine Grundstruktur und, 
hieran gebunden, im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe (a) mit 
mindestens eiaer mit aktinischer Strahlimg aktivierbaren Bindimg pro 
Molekiil; 

sowie ihre Verwendung als thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung 
vemetztbare Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen oder zur 
Herstellung thermisch imd/oder mit aktinischer Strahlung vemetztbarer 
Beschichtungsstoffe, BQebstoffe oder Dichtungsmassen. 



